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RESUMENES

Titulo

Disefio de una instalacién de membranas sintéticas para la eliminacién/concentracion
de contaminantes emergentes procedentes de una EDAR de 1000 habitantes/dia.

Resumen

En la actualidad uno de los mayores problemas de la baja calidad del agua son los
contaminantes emergentes, en este caso los farmacos. El gran inconveniente de estos
contaminantes es que no son eliminados por las plantas depuradoras, puesto que no se
encuentran en la legislacién de las mismas, ya que al ser de nuevo descubrimiento cuando se
construyeron las primeras plantas depuradoras no se tuvieron en cuenta. Por lo que en el
presente trabajo fin de grado se propone la utilizacion de un proceso combinado de
ultrafiltracién y nanofiltracidon, que se encontraria a la salida de la EDAR, con el fin de eliminar o
reducir la concentracion de los mismos en el agua. El andlisis de los resultados obtenidos en una
instalacion de este tipo se ha llevado a cabo en dos plantas pilotos de ultrafiltracién y
nanofiltracidn utilizando membranas cerdmicas y seleccionando distintas condiciones para cada
planta, mediante el analisis de los resultados obtenidos en cada uno de los ensayos se ha
obtenido cuales son las mejores condiciones en las cuales los indices de rechazo de cada farmaco
son superiores al resto. Con las condiciones éptimas seleccionadas se realizard el disefio
industrial de este tipo.

Palabras claves

Tecnologia de membranas, proceso combinado, ultrafiltracién, nanofiltracién y contaminantes
emergentes.
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ABSTRACT

Title

Design of a synthetic membrane industrial plant to eliminate/concentrate emerging
contaminants coming from a 1000 habitants/day EDAR

Summary

Nowadays, one of the greatest issues involving low water quality are different emerging
contaminants, in this case medical drugs. This problem arises because they are not being
eliminated by the actual purifying plants, as it is not specified in the legislation by which they
proceed, due to the late discovery of the problems that this kind of contaminants generate. In
the following final degree project, a combined process of nanofiltration and ultrafiltration
hypothetically situated at the exit of the sewage treatment plant will be studied, so as to
eliminate or reduce their concentration in the water processed. The analysis of the results
obtained in an industrial installation like this, has been done in two specific pilot plants where
nanofiltration and ultrafiltration where tested using different ceramic membranes while
changing the pilot plant conditions and analysing the results. The simulations where the
rejection rating for the drugs where higher have been further evaluated in the following
industrial plant application.

Key words

Membrane technology, combined process, ultrafiltration, nanofiltration and emerging
contaminants.
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RESUM

Titol

Diseny d’una instalacién de membranes sintétiques per a I'eliminacié/concentracié de
contaminants emergents procedents d’'una EDAR de 1000 habitants/dia.

Resum

En I'alctualitat un dels majors problemes de la baixa qualitat de I'aigua son els
contaminants emergents, en aquest cas els farmacs. El gran inconvenient d’aquestos
contaminants és que no sén eliminats per les plantes depuradores, ja que no s’encontren en la
legislacid de les mateixes, ja que al ser de nou descobriment quan es van construir les primeres
plantes depuradores no es van tenir en compte. Per tant, en el present treball de fi de grau es
proposa la utilitzacié d’un procés combinat d’ultrafiltracid i nanofiltracid, que s’encontraria a
I'eixida de la EDAR, amb la finalitat d’eliminar o reduir la concentracié dels mateixos en I'aigua.
L’analisi dels resultats obtinguts en una instal-lacié d’aquest tipus s’ha dut a terme en dues
plantes pilot d’ultrafiltracid i nanofiltracié utilitzant membranes ceramiques i seleccionant
distintes condicions per a cada planta, mitjancant I’analisi dels resultats obtinguts en cada un
dels assajos s’ha obtingut quines sén les millors condicions en les quals els indexs de rebuig de
cada farmac sén superiors a la resta. Amb les condicions optimes seleccionades es realitzara el
disseny industrial d’aquest tipus.

Paraules clau

Tecnologia de membranes, procés combinat, ultrafiltracié, nanofiltracio i contaminants
emergents.
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1. Objetivos

El objetivo principal del presente Trabajo Fin de Grado es el disefio de una instalacion
que permita la eliminacién o reduccién de la concentracion de algunos fdrmacos presentes en
el agua a la salida de las plantas depuradoras de agua residual (EDAR). El estudio se centra
principalmente en diferentes ensayos realizados mediante el agua residual a la salida del
tratamiento terciario de la depuradora de Carraixet, esta es tratada mediante un proceso de
membranas ceramicas de ultrafiltracidon y nanofiltracidn. En todos los ensayos realizados se han
modificado dos factores experimentales como son el pH y la presién de trabajo para
posteriormente mediante un analisis exhaustivo de los resultados poder obtener las mejores
condiciones con las cuales se obtiene unos indices de rechazo de los farmacos superiores. Por
ultimo, una vez seleccionadas las condiciones de trabajo éptimas para alcanzar el objetivo de la
instalacion se debe disefar una planta industria, en este caso la planta seleccionada para el
tratamiento es un proceso combinado de ultrafiltracion mas nanofiltracién, una vez disefiada y
dimensionada para abastecer agua a una poblacién de 1000 habitantes equivalentes se debe
presupuestar y obtener el coste econdmico y la inversidon necesaria para llevar a cabo el
proyecto.

Del mismo modo, otro de los grandes objetivos del trabajo fin de grado es adquirir una
mayor formacién académica en diferentes aspectos como afianzar conocimientos adquiridos en
diferentes asignaturas durante el estudio de Grado en Ingenieria Quimica, obtener capacidad
para el disefio de equipos, aprender y perfeccionar el manejo de informacion bibliografica,
mejorar la autonomia de trabajo tanto a nivel de laboratorio como a la hora del analisis
coherente de los resultados obtenidos y la capacidad de autoaprendizaje y toma de decisiones.
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2. Introduccion

2.1 Motivacion

2.1.1 Motivacion cientifica

Con el paso del tiempo hasta la actualidad, la cantidad de productos quimicos utilizados
y generados en actividades cotidianas e industriales ha ido en aumento, provocando un mayor
dano en el medio ambiente, especialmente en recursos naturales como el agua o el aire donde
los seres vivos que dependen de ellos se ven seriamente amenazados por su toxicidad. Por ello,
en los ultimos afos, las instituciones reguladoras y gubernamentales, asi como estructuras de
investigacidn y organismos no gubernamentales intentan concienciar a la poblacién sobre el
excesivo uso de los productos quimicos, su gestidn y los subproductos que pueden desarrollarse
en este tipo de recursos, porque su calidad también depende de nuestra actitud.

El recurso que mas se ha visto afectado durante todo este tiempo es el agua,
especialmente por su escasez y la degradacién de su calidad. Aunque éste se considera un
recurso imprescindible para la vida, algunas personas no tienen acceso a una fuente de agua
potable por el desequilibrio existente entre demanda y disponibilidad, lo que provoca
enfermedades vy, en el caso mas drastico, la muerte. Este desequilibrio esta asociado a distintos
problemas actuales como son el cambio climatico, el desarrollo sociecondmico humano, la baja
calidad de las aguas subterraneas y superficiales y, ademads, los conflictos interregionales e
internacionales surgidos por la escasez de agua. Todo ello hace que la busqueda de recursos
hidricos sostenibles sea vital para la humanidad.

Uno de los principales focos de interés actuales son los contaminantes emergentes y
persistentes, los cudles son antropogénicos y se caracterizan por su bioacumulacidn en la cadena
tréfica. Debido a que estos contaminantes se encuentran actualmente en fase de estudio para
evaluar los problemas asociados a su presencia y concentracion en el medio, las plantas de
depuracion implantadas en la actualidad no estdn disefiadas y no contemplan ningin
tratamiento para la reduccidon o eliminacién de este tipo de contaminantes, por lo que la
concentracién de éstos a la entrada de la EDAR y a la salida de la misma es practicamente igual.

De los distintos contaminantes emergentes existentes actualmente, como son los
surfactantes, los subproductos de desinfeccién, los productos para el cuidado personal, los
aditivos industriales o los productos procedentes de la degradacién de pesticidas, el que mas ha
aumentado en los Ultimos afios son los farmacos. Su incremento se debe principalmente a su
mayor consumo a nivel doméstico, hospitalario y veterinario. Estos farmacos ingeridos no son
asimilados completamente por el organismo, donde una fraccidon de los mismos es expulsada
del cuerpo en forma de orina o material fecal, pasando de este modo a las aguas residuales que
pasan a las depuradoras.

El presente Trabajo Fin de Grado se centra en este problema, donde se disefiard un
proceso de separacion por membranas que tiene como fin la eliminacién de farmacos para la
mejora de la calidad del agua a la salida de las depuradoras. La tecnologia planteada en este
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trabajo es el uso de membranas que tienen como fuerza impulsora un gradiente de presién,
puesto que dicha tecnologia proporciona altas eficacias en la eliminacidn de compuestos con un
bajo coste de operacidon. Por tanto, el tratamiento estudiado y analizado es un proceso
combinado de ultrafiltracién y nanofiltracidn, en el cual la primera membrana se utiliza como
un pretratamiento para la siguiente que, al contener un tamafio de poro mas cerrado,
conseguira eliminar mayor concentracién de estos contaminantes. Finalmente, a través del
estudio de distintas condiciones de operacién (como son la presién transmembranal del sistema
y el pH de la disolucidn de entrada o alimento) y de las muestras extraidas a lo largo de los
distintos ensayos, se podra concluir las condiciones concretas a la cual el tratamiento presenta
su mayor utilidad, la cual es la mayor eliminacién de farmacos del sistema.

2.1.2 Motivacion académica

Mediante el presente trabajo fin de grado se pretende alcanzar varios objetivos. En
primer lugar, valorar las habilidades, tanto practicas como tedricas, adquiridas durante el
estudio de Grado de Ingenieria Quimica en la Universitat Politécnica de Valéncia. Por otro lado,
se pretende demostrar los conocimientos adquiridos en diferentes asignaturas cursadas como:
Experimentacién en Ingenieria Quimica, Bases de la Ingenieria Quimica, Operaciones de
Separacién, Andlisis y Simulacién de Procesos, Tecnologia del Medio Ambiente, Estadistica,
Mecanica y Maquinas de Fluidos, Quimica Orgdnica e Inorgdnica y Proyectos en Ingenieria. Por
tanto, para la realizacidn de este Trabajo Fin de Grado han sido necesarias las habilidades y
competencias adquiridas durante el estudio del Grado en Ingenieria Quimica.

En primer lugar, se ha proyectado un proceso en el dmbito de la Ingenieria Quimica
aplicando conocimientos de diversas dreas del conocimiento antes citadas, adaptadas a este
trabajo, disefiando procedimientos de experimentacién y valoran el impacto medioambiental y
respetando la legislacién vigente. Durante la realizacidn de este trabajo, ademas, se pretende
transmitir toda la informacién obtenida mediante la realizacidn de experiencias, su presentacién
y la defensa del presente documento en un tribunal, tras lo cual se pretende obtener el titulo
de Graduada en Ingenieria Quimica, paso imprescindible para poder desempeiiar la labor
profesional relacionada con esta drea de la ingenieria.

2.2 Antecedentes

2.2.1 Situacion actual del agua

El agua es un recurso complejo que se considera un elemento esencial para la vida,
puesto que es necesaria para todo ser vivo y para la mayoria de los procesos quimicos. Sin
embargo, este recurso estd amenazado por su escasez y su mala calidad.

La Tierra, aunque sea denominada el Planeta Azul, esta compuesta por un 70% de agua
en su superficie, donde un alto porcentaje (97.5%) es salada y Unicamente el 2.5% restante es
agua dulce y potable. Sin embargo, este porcentaje de agua dulce y potable no se encuentra
completamente disponible, ya que el 75% de la misma se encuentra en forma de hielo en los
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casquetes polares y glaciares, por lo que existe una alta escasez de agua que pueda ser utilizada
para el consumo.

Por otro lado, el calentamiento global también constituye un factor importante en la
escasez del agua. Debido a este problema, en muchos lugares del mundo la necesidad de este
recurso no puede ser satisfecha y, por lo tanto, 1.2 billones de personas deben recorres miles
de kildbmetros para cubrir sus necesidades de agua potable. Ademads, el calentamiento global se
relaciona también con el cambio climatico y la disminucion de lluvias, lo que provoca que en
muchas poblaciones se consuma o se utilice como fuente de agua los rios, acuiferos del subsuelo
y arroyos, los cuales estan sufriendo una drastica disminucién de su nivel, llegando a ser
inexistente por el excesivo calor y falta de lluvias producidos en los ultimos afios.

Asi pues, la falta de calidad del agua resulta un grave problema, como se puede observar
en la figura 1, corroborado por los datos publicados en los ultimos afios concernientes a la
distribucidn de agua potable. En los paises subdesarrollados mds de 2200 habitantes, en especial
nifios, mueren al afio por enfermedades relacionadas con la falta de agua y su mala gestién y
saneamiento. Ademas, en los paises desarrollados aproximadamente mas de la mitad de los
habitantes sufren enfermedades que son provocadas, directa o indirectamente, con el consumo
de agua o alimentos contaminados, los cuales contienen organismos perniciosos que se
desarrollan en el agua y causan enfermedades que pueden llegar a ser mortales. Por tanto, con
un tratamiento mas completo del agua, las muertes causadas por alguna de estas enfermedades
se podrian reducir de manera significativa [Fernandez Pardo, 2004].

Problemas de escasez de agua potable

Porcentije de poblacidn que consume agua de buena cal

mbs del 90%
2690

SO.15%

ot del S0%

o hay daten

Figura 1. Distribucion del agua potable, extraida de (Spuntnik Mundo).

2.2.2 Contaminantes emergentes o persistentes.

Los contaminantes emergentes son aquellos que, pese a encontrarse en
concentraciones muy bajas (ng/L o muy pocos pg/L), contindan sin estar regulados o en proceso
de regulacion, mientras que los persistentes son compuestos que tienen una larga vida en el
medio ambiente, bioacumuldndose en la cadena alimentaria y, por tanto, en los seres vivos
presentes en ese medio. Ambos compuestos pueden causar efectos adversos a la salud humana,
y al medio ambiente y coinciden en muchas definiciones, pudiendo haber compuestos
emergentes y persistentes. Estos pueden tener distinto origen y naturaleza quimica, abarcando
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muchas propiedades fisicoquimicas distintas y convirtiéndolos en unos compuestos dificiles de
tratar y gestionar. Por ello, estos compuestos suponen una amenaza para la calidad del aguay,
por tanto, para la vida de todo ser vivo, ya que se pueden encontrar tanto en agua subterraneas,
en fuentes de abastecimiento de agua e incluso en aguas potables (Garcia Gomez y otros, 2011).

Dentro de esta clase de contaminantes se encuentran los farmacos, compuestos
perfluorados, productos de desinfeccion, productos de cuidado y de higiene personal, agentes
tensoactivos, plastificantes y aditivos industriales. Ademds, en los ultimos afios, con el aumento
de procesos industriales y desarrollo de la tecnologia se han producido nuevos compuestos
quimicos sintéticos, los cuales también forman parte de este tipo de contaminantes (Barceld,
2014).

La principal via de entrada de este tipo de compuestos son las aguas residuales, aunque
también hay que tener en cuenta el papel imprescindible de la agricultura y ganaderia, puesto
gue en esta area se utiliza un alto porcentaje de pesticidas y antibidticos, respectivamente (Gil
Garzdn, 2012).

Por ultimo, este tipo de compuestos persistentes pueden presentar diferentes efectos
significativos para el ser humano, entre ellos el que mas destaca es una alteracion en el sistema
endocrino y bloqueando o perturbando las funciones hormonales, lo cual puede causar
enfermedades importantes e incluso la muerte de millones de personas al afio (Bofill-Mas y
otros, 2005).

2.2.3 Tratamientos terciarios

Normalmente se dice que la eliminacidn de contaminantes de las estaciones
depuradoras de agua residual (EDAR) no es completa, puesto que estas plantas han sido
disefiadas para eliminar materias orgdnicas y contaminantes que se encontraban en Ia
normativa. Sin embargo, la aparicién y persistencia de contaminantes emergentes de los cuales
se desconocia la importancia de su interaccién con el medio en el cual se hallan, no se
encuentran como contaminantes regulados en la legislacion. Por lo tanto, la gran mayoria de
estaciones depuradoras no tienen ningln proceso de eliminacion disefiado para estos
compuestos, por lo que la concentracidn de estos contaminantes a la entrada de la depuradora
es practicamente similar a la de la salida.

Actualmente existe una gran cantidad de grupos de investigacion centrados en la
eliminacién de contaminantes emergentes, es decir, en la busqueda de un tratamiento terciario
gue consiga reducir e incluso eliminar la presencia de dichos contaminantes en el medio,
obteniendo un agua de mayor calidad a la salida de la EDAR. Entre las técnicas mas estudiadas,
se podrian destacar las siguientes:
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e Adsorcion con carbén activo

Se trata de un tratamiento fisico-quimico que utiliza el carbdn activo como elemento
principal. Este es un elemento poroso que atrapa compuestos (especialmente orgédnicos)
presentes en un gas o en un liquido. Su alta eficacia (incluso del 99%) hace que sea de los
productos mas utilizados en la purificacion del agua. Normalmente, esta tecnologia se realiza
mediante lechos empacados, como columnas y se bombea a través de ellas el efluente a tratar.
La propiedad principal de diferentes sdlidos, la cual les permite adherirse a las paredes del
carbén activo se denomina adsorcion. El sélido adherido es el adsorbente y la molécula de
carbon el adsorbato. En principio, todas las moléculas de carbdén tienen la propiedad de
activarse. Sin embargo, aquéllas que tienen una estructura muy ordenada, como puede ser el
grafito o el diamante, presentan mas dificultad por el hecho de eliminar algunos atomos de
carbono para producir los poros necesarios para la activacion de la molécula. Un pardmetro muy
importante para el proceso de adsorcion es la superficie especifica del sélido, ya que el sélido
gue se debe eliminar se debe concentrar en la misma. Normalmente este tipo de tratamiento
se suele considerar de refino, por lo que se encuentra al final de los tratamientos habituales, en
general, tras el tratamiento bioldgico [Rodriguez Reinoso y Molina Sabio, 2002].

e (Cloracion

Consiste en una tecnologia de desinfeccién por la adicién de compuestos clorados en el
medio a desinfectar. Ademas, también puede utilizarse cloro en estado gaseoso, comprimido a
presidon, aunque lo mas comun es la utilizacidn de hipoclorito sddico (lejia), por su facilidad para
ser almacenada y dosificada. Sin embargo, este tipo de tecnologia presenta muchos
inconvenientes, ya que el cloro es un compuesto muy reactivo con la materia organica, lo que
da lugar a trihalometanos (THM), los cuales normalmente son téxicos y cancerigenos. Del mismo
modo, se puede llegar a la formacidn declorofenoles que provocan malos olores. Cuando este
elemento se encuentra en presencia de amoniaco y compuestos amino-nitrogenados, dan lugar
a las cloraminas, las cuales tienen un potencial contra los virus mucho menor [C.M.Villanueva y
otros, 2001; Sanchez Zafra, 2008]. Por ultimo, como la eficacia de desinfeccién del cloro
disminuye con la turbidez, dicha eficacia se podria aumentar mediante el uso de ultrasonidos,
sin embargo, el consumo energético de esta tecnologia se dispararia, llegando a no ser rentable
econdmicamente [José Alfonso Barenca Garcia,2007].

e Ozonizacién

Mediante el uso de ozono se pretende la eliminacién de compuestos tanto orgdnicos como
inorgdnicos, reduciendo de este modo caracteristicas del agua como la turbidez, color, olor y
sabor. Sin embargo, el ozono tiene un gran inconveniente y es que su vida media es muy corta,
por lo que es necesario realizar su generacidn “in situ”, lo que se traduce en que el coste inicial
de este tratamiento es caro y costoso. Del mismo modo, lo que vuelve a esta tecnologia mas
costosa es que los materiales que interactien con el ozono deben ser resistentes a la corrosiéon
debido a su poder oxidante, siendo el material mas utilizado suele ser el acero inoxidable
[Rodriguez y otros, 2008].
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e Radiacion ultravioleta (UV)

Es un tratamiento mas eficaz que los nombrados anteriormente, ya que inactiva tanto virus
como bacterias, esporas y quistes de protozoos. Sin embargo, algunas veces los organismos son
capaces de reparar estos efectos destructivos. Se debe tener en cuente que este tipo de
tecnologia no es eficaz cuando existe turbidez y/o sélidos suspendidos totales (concentraciones
mayores a 30 mg/L), ya que el alcance de las ldmparas UV es mucho inferior [Osorio Robles y
otros 2010].

e Tecnologia de membranas

Esta tecnologia es una de las mas utilizadas y mas investigadas en los ultimos afios, puesto
qgue presenta muchas ventajas respecto al resto de tratamientos disponibles en el mercado,
como son la reduccidon o eliminacion de patégenos sin necesidad de adicién de productos
quimicos y el coste energético relativamente pequefio. En ella, como se puede observar en la
figura 2, la membrana actia como una barrera de separacion semipermeable especifica,
dejando pasar una serie de sustancias a su través. A esta corriente se denominard permeado,
donde esta fracciéon de la corriente de alimento que ha conseguido atravesar la membrana serd
la parte que se reutilizara del proceso. Por otro lado, la membrana también retiene otra clase
de sustancias, las cuales formaran la corriente de rechazo, la cual usualmente se desecha. Para
iniciar todo este proceso se puede llevar a cabo por diferentes métodos entre ellos; la aplicacién
de una alta presion, mantener un gradiente de concentracion en los dos lados de la membrana
éctrico [Mulder, 1997].

o incluso con la aplicacién de un potencial e

Rechazo

N
7

Alimento

—

Permeado

Figura 2. Esquema funcionamiento de la membrana.

Dos propiedades importantes que determinan el porcentaje de efectividad de una
membrana son la selectividad, la cual se expresa mediante un parametro denominado factor de
retencién o separacién (%, usualmente medido como una relaciéon de concentraciones) y la
productividad, expresada como densidad de flujo de permeado (I/m2h). Estos dos parametros
dependen del tipo de membrana utilizada y del proceso al que va destinada [Mulder, 1997].

En el siguiente apartado, se analizara con mas detalle esta técnica, la cual ha sido
seleccionada para el desarrollo de este Trabajo Fin de Grado.
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2.2.4 Membranas.

Las membranas que tienen como fuerza impulsora un gradiente de presion se puede
clasificar segun diferentes caracteristicas. En primer lugar, éstas se pueden distinguir segun el
tamafio de los poros que conforman la superficie de la membrana. Dependiendo de éste, su
efectividad de eliminacién hacia ciertos componentes sera mayor o menor, puesto que aquellas
sustancias que tengan un tamafio superior al tamafio de poro de la membrana serdn retenidas,
mientras que aquellas que sean inferiores pasaran a través de ella. Se puede decir que el
principal mecanismo de separacion seria el tamizado. De mayor a menor tamano de poro en la
superficie de la membrana, se tendria la microfiltracién con tamafos de poro que varian de 10
a 0.05 um. A continuacidn, se encontraria la ultrafiltracion, la cual posee un tamafio de poro de
0.05 a 0.002 um. Tamafios de poro mas pequefios (de 0.005 a 0.0005 um) corresponderian al
proceso de nanofiltracidn, la cual es la técnica intermedia entre ultrafiltracidon y dsmosis inversa,

donde esta ultima tiene un tamano de poro menor a 0.001 um [Sotto Diaz, 2008].

Particulas en suspension

) Microfiltracién

Macromoléculas

"

( ) Ultrafiltracién

Salesdivalentes

( \ Nanofiltracién

Salesmonovalentes

v

) Osmosis inversa

y Agua

Figura 3: Eficacia segun el tipo de membrana.

Ademas, como se puede observar en la figura 3, a mayor tamafio de poro, menor
porcentaje de separacion y por tanto menor selectividad. Es decir la microfiltraciéon dnicamente
es capaz de separar las bacterias y los sélidos en suspension de la corriente de alimento. Sin
embargo, en la ultrafiltracién, al tener un tamafio de poro menor, es capaz de separar
macromoléculas, materia organica natural y otros microorganismos como los virus. La
nanofiltracion es capaz de separar sales e iones multivalentes, permitiendo el paso de iones
monovalentes que serdn retenidos por la dsmosis inversa.

Por ultimo, cabe tener en cuenta que a menor tamafio del poro necesitard una
aplicacién de presién mayor, puesto que la resistencia al paso del fluido serda mayor,
produciendo un ensuciamiento mas severo en la membrana, ya que los sélidos que se depositan
en la superficie de la membrana impiden el paso del flujo a través de ella.

Las membranas también pueden clasificarse seglin su material, en orgdnicas o
inorganicas. En primer lugar, las membranas organicas o también denominadas poliméricas,
forman el campo mdas amplio y desarrollado de las membranas, tanto por el volumen de
fabricacion como por la cantidad de aplicaciones. Las primeras membranas organicas que se
fabricaron fueron a partir de celulosa y sus derivados [A. Hernandez y otros,1999; Christian
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Guizard,1999]. Estas membranas consisten mayoritariamente en dos partes, la capa de filtracion
o activa, la cual fija el tamafio de retencién de la membrana y por tanto su eficacia de separacion,
y una estructura microporosa que proporciona la resistencia mecanica. Para el caso de las
membranas de fibra hueca, la capa filtracidbn no posee soporte ni tampoco estructura
microporosa, lo cual les proporciona menos resistencia mecdnica. La capa de filtracién en las
membranas organicas puede dividirse segun su estructura, pudiendo ser porosas o densas, en
funcién de la porosidad presente en su capa activa. El mayor inconveniente de estas membranas
es su baja resistencia a la temperatura y los quimicos.

Por otro lado, se pueden distinguir 3 tipos de membranas inorganicas: metdlicas,
ceramicas y de vidrio. Las membranas metalicas, que se fabrican principalmente a base de polvo
de diferentes metales, como wolframio, niquel, aluminio o cobre, y pueden utilizarse en la
purificacién o separacién de gases, especialmente el hidréogeno. Las membranas inorgdnicas de
vidrio son constituidas a partir, principalmente, de oxidos de silicio. Las dos membranas
anteriores pueden soportar temperaturas superiores a 1000 2C, lo que supone una gran ventaja
para muchas aplicaciones. Por ultimo, las membranas ceramicas (figura 4) son las mas utilizadas
dentro de las membranas inorganicas por su gran campo de aplicacién y estan fabricadas a partir
de la combinacién de un metal con un no metal. Estas son capaces de soportar temperaturas de
hasta 800 2C, lo que les proporciona una resistencia térmica mucho mayor que las organicas, las
cual solo son capaces de alcanzar los 300 2C [Palacio Martinez, 1999].

Por todo ello, se puede concluir que las membranas inorgdnicas presentan una serie de
ventajas frente a las organicas como su gran resistencia térmica y mecdanica, sus amplios rangos
de pH operativos, su resistencia a los disolventes, oxidantes y una gran parte de productos
quimicos, su facilidad de limpieza y almacenamiento. Todo ello le da como resultado un mayor
tiempo de duracién de la membrana. Ademas, las membranas cerdmicas de ultrafiltracidn, las
cuales seran utilizadas para el proceso de investigacién posterior, poseen una baja afinidad
quimica a un gran numero de moléculas orgdnicas, como proteinas, grasas y azUcares. Esta
caracteristica les proporciona una baja adsorcidn quimica y reduce, por tanto, el riesgo de
ensuciamiento de la membrana, lo que también les proporciona una mayor vida util [Richard W.
Baker,2004].

Figura 4: Membranas ceramicas [Bastech international].
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Otro tipo de clasificaciéon de las membranas es segun su estructura, estas pueden ser
planas, en espiral o tubular.

Las membranas de geometria plana, como se observa en la figura 5, pueden constar de
una o dos membranas colocadas horizontalmente en paralelo, separadas mediante una rejilla,
por la cual se lleva el fluido de alimento hasta las membranas. Por la parte inferior y superior, se
recogera la corriente que ha conseguido atravesar la membrana o corriente de permeado vy, por
el lado contrario a la alimentacién, se obtendra el rechazo, es decir, la corriente liquida que
contiene impurezas y particulas que han sido retenidas en la membrana.

Permeado Mambrana

Rechazo
Carriente de alimento

Membrana

Permeado
Figura 5: Principio funcionamiento de una membrana plana, extraido de (Guizard, 1999).

Las membranas con una geometria de arrollamiento en espiral (mostrado en la figura 6)
son membranas planas enrolladas sobre si mismas alrededor de un tubo central, que se utiliza
como una de las corrientes del proceso. Este tipo de geometria posee una mejora en la relacion
superficie/volumen, en comparacién con las membranas planas. En este caso el alimento pasa
a través de las rejillas enrolladas con direcciéon paralela al tubo central. La parte que ha
permeado pasara radialmente a través de todas las capas concéntricas hasta llegar al tubo
central por donde saldra por el final del mismo.

Tubo colector de
agua producto o permeado

Salida de permeado
Canal espaciador de rechazo

Salida de permeado

Membrana

Colector de permeado o producto Agua no tratada

) / ‘ Membrana

Salida de rechazo

Canal espaceador de rechazo

Figura 6: Configuracion membrana de arrollamiento en espiral, extraido de (www.dimasagrupo.com).

11



Disefio de una instalacién de membranas sintéticas para la eliminacién/concentracion de
contaminantes emergentes procedentes de una EDAR de 1000 habitantes/dia.

Por ultimo, se encuentra la configuracidn tubular (figura 7), donde un conjunto de
elementos filtrantes en geometria tubular o multicanal son constituidos y funcionan en filtracion
tangencial, bombeando el fluido a tratar por el interior de la misma. El filtrado (permeado) pasa
al exterior del elemento filtrante, recogiéndose finalmente en la envoltura del médulo.

Este tipo de membranas se constituyen mayoritariamente por un soporte de papel
poroso o fibra de vidrio, sobre el cual se deposita la superficie que se utilizarda como filtro.
Aunque existen membranas orgdnicas con esta geometria, la mayor parte de éstas son
inorganicas.

La velocidad aproximada de la circulacion del fluido en el interior de la membrana es de
2 m/s a 6 m/s, lo que produce unas pérdidas entono a 14 - 21 KPa por médulo. Por ultimo su
consumo de energia se expresa por cada 100 L de permeado y este suele ser de entre 0,8 a 2,5
kWh [Condorchem Envitech].

La gran ventaja de este tipo de configuracion es su resistencia, soportando cargas
muchos mayores y presentan un sistema de hermeticidad de los médulos muy eficaz. Esto
quiere decir que puede operar con disoluciones con una mayor cantidad de sdlidos en
suspension. Sin embargo, uno de sus inconvenientes es que la relacién superficie/volumen
disminuye mucho con respecto al resto de configuraciones.
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Figura 7: Configuracion de membrana tubular[Revista de ciencia y medio ambiente, volumen XiI, 2014].

2.2.4.1 Ultrafiltracion.

Este tipo de membranas poseen un tamafio de poro intermedio entre la microfiltracién
y la nanofiltracién, siendo idéneas para la eliminacidn de coloides, microorganismos (como virus
o bacterias), materia orgdnica y macromoléculas presentes en aguas residuales. Ademas, la
fuerza impulsora necesaria para que el fluido pase a través de la membrana es un valor bajo de
presiodn, del orden de 0.5 a 5 bar, llegando incluso a 10 bar, lo que se traduce en un coste de
produccidn bajo en comparacidn con procesos que necesitan aditivos o mayores presiones de
trabajo [Garcia Ivars, 2015]. Como ventaja con respecto a la dsmosis inversa, ademas del ahorro
energético, es que tienen una vida mucho mayor ya que poseen un sistema de auto-limpieza
mediante un retrolavado, lo cual alarga su vida de funcionamiento.

12
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La ultrafiltracidon presenta un amplio campo de aplicacidon, como el sector alimentario,
especialmente en la industria lactea en produccidon de queso, concentracidon de mantequilla y
fraccionamiento de la proteina del suero. También se utiliza en la industria de bebidas, para la
produccion de zumo de manzana y clarificado de cerveza, vino, sidra y vinagre. Otro sector
donde se suele implantar es en el ambito de la biotecnologia para distintos usos como la
produccion de vitaminas, enzimas, antibidticos, aminoacidos, bio-pesticidas y se esta
comenzando a introducir, ya que se encuentra la mayoria en investigacion, en el uso de la
monoclonacién, produccion de proteinas recombinantes, vacunas, cultivo de células y derivados
de la sangre humana [Ernesto José Aguirre Ezkauriatza,2008; E.Castellano y otros,1996]. La
ultrafiltracién también supone un avance para la mejora del medio ambiente, especialmente en
el tratamiento de aguas residuales, produccidon de agua potable y depuraciéon de aguas con
amoniaco o de lavado. Por ultimo, se aplica en la industria nuclear tanto en el tratamiento de
las aguas de las piscinas de almacenamiento de combustible como en el tratamiento de
efluentes de laboratorio [referencias]. Ademas, la ultrafiltracion se puede utilizar como
pretratamiento del agua antes de procesos mas avanzados de filtracién, lo cual protege las
membranas posteriores [Richard W. Baker,2004].

2.2.4.2 Nanofiltracidn

Al igual que la ultrafiltracion, la nanofiltracidn es un proceso de filtracién por membranas que
tiene como fuerza impulsora un gradiente de presidn vy, principalmente, se utiliza cuando se
tiene un agua que contiene un bajo contenido en sélidos disueltos totales para separar
compuestos con masas moleculares inferiores a 1000 g/mol como iones multivalentes o
farmacos. El objetivo final de este tratamiento es reducir la carga contaminante del agua como
desinfectar el agua.

Esta técnica se considera un tratamiento mas barato que la ésmosis inversa debido a que, al
tener un poro mas abierto, necesita menor presion de operacidn para realizar una separacién
eficiente y selectiva de los compuestos presentes en la disolucién a tratar, especialmente de
iones divalentes y multivalentes, como compuestos de calcio o magnesio (compuestos que
principalmente caracterizan y definen la dureza de un agua), consiguiendo asi la descalcificacion
del agua. Sin embargo, estas membranas no son capaces de eliminar iones monovalentes tales
como el sodio.

Como grandes ventajas de esta técnica, se podria destacar que es un proceso que permite
trabajar con grandes volimenes de agua, es modular y de facil operacidn con una alta eficacia,
ya que consigue grandes volimenes de rechazo con bajos costes de operacién. Sin embargo,
presenta grandes desventajas como la necesidad de un pretratamiento en funcion de las
caracteristicas de la disolucién de alimento, asi como, con cualquier proceso unitario, necesita
mantenimiento para evitar fugas. Entre todas sus desventajas, habria que destacar el
ensuciamiento o contaminacion de la membrana, fendmeno que afecta a cualquier proceso de
membrana y que puede ocasionar un aumento en la demanda energética y en el coste de
operacion, un menor tiempo de vida util y un descenso impredecible del rendimiento de la
membrana [Van der Bruggen, 2009].

13



Disefio de una instalacién de membranas sintéticas para la eliminacién/concentracion de
contaminantes emergentes procedentes de una EDAR de 1000 habitantes/dia.

2.2.4.3 Proceso combinado o hibrido de membranas de UF/NF

Los procesos de separacidon por membranas se muestran como una alternativa “sostenible” y
“limpia” en el campo de las Ciencias Medioambientales, con el firme objetivo de reducir la
contaminacion y facilitar la reutilizacién del agua. Dependiendo del campo al que se desea
aplicar la membrana y las propiedades del agua a tratar, se utilizard un tipo (o varios tipos
combinados) de membrana. En cuanto a los procesos que tienen un gradiente de presidén como
fuerza impulsora, la microfiltracién es adecuada para eliminar los pigmentos o colorantes
coloidales del bafio de colorantes agotados, la ultrafiltracidn, es eficaz como tratamiento de un
solo paso de aguas residuales secundarias textiles, por ultimo, la nanofiltracién permite la
separacion de compuestos y sales organicas de bajo peso molecular [Fersi y Dhahbi, 2008]. Sin
embargo, como se ha indicado anteriormente, la tecnologia de membranas presenta algunas
limitaciones tales como el ensuciamiento o contaminacién de la misma, lo que provoca un
rapido descenso del flujo y de su rendimiento y eficiencia. Para evitar esta serie de
inconvenientes, se suele considerar la combinacidon de tecnologias de membrana con otros
procesos de separacidn (como son la ozonizacidn, la adsorcién o los reactores bioldgicos
secuenciales o SBR) que alivien la carga de la disolucidn a tratar y, de manera combinada,
mejoren la eficiencia total de eliminacién o recuperacion del compuesto objetivo [Aceroy otros,
2010; Song y otros, 2011; Ochando-Pulido, 2015; Vona y otros, 2015]. Del mismo modo, la
combinacién de distintas tecnologias de membrana entre si también es una alternativa
interesante, especialmente para limitar el efecto del ensuciamiento de la membrana causado
por la obstruccién de las particulas en los efluentes vy, asi, aumentar la eficacia del proceso,
tiempo de ejecucién y vida util. En este caso se suele utilizar la ultrafiltracion como
pretratamiento a la nanofiltracidn, es decir, la membrana menos selectiva o con mayor tamafio
de poro se sitla primeramente a la membrana mas selectiva o con menor tamafio de poro. Otros
autores han demostrado que el factor de reduccidn de volumen (FRV) aumenta de 1,35 que se
conseguia con la nanofiltracién directa a 2,77 cuando se trabaja con un proceso hibrido o
combinado [Fersi y Dhahbi, 2008].

Por todos estos motivos, la introduccién de técnicas como la microfiltracion y la
ultrafiltracién que puedan presentar grandes rechazos de macromoléculas, coloides, sales
multivalentes, proteinas, polisacaridos, microorganismos y materia organica (reflejados en la
demanda quimica de éxigeno o DQO) facilitaran la operacion de procesos de nanofiltracion y
dsmosis inversa y mejoraran su rendimiento en la eliminacién de compuestos organicos de bajo
peso molecular y de sales, ya que evitaran obstrucciones y, como se ha indicado anteriormente,
aumentaran la vida util del equipo.

2.2.5 Depuradora de Carraixet

Una estacion depuradora de aguas residuales (EDAR) tiene como objetivo principal la
consecucién de un efluente de calidad a partir de aguas negras mediante el uso de diferentes
tratamientos quimicos, fisicos y biotecnoldgicos. Una vez se ha conseguido eliminar o reducir las
sustancias nocivas o téxicas que contenia el agua de alimentacién, es posible devolver dicho
caudal a los cauces fluviales e incluso cabe la posibilidad de que dicha corriente pueda ser
reutilizada [Ramalho, 1997].
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La estacion depuradora de aguas residuales (EDAR) de Carraixet, situada en el término
municipal de Alboraya, proporciond las muestras de agua residual utilizadas en este Trabajo Fin
de Grado y procedian de la corriente de salida del tratamiento secundario. Esta depuradora
trabaja con un caudal aproximado de 35.360 m3/dia para una poblacion de 131.050 habitantes
equivalentes y consta de un proceso de tratamiento amplio. Inicialmente, el agua residual es
pretratada mediante rejas gruesas y finas, seguido de un desarenador y un desengrasador.
Posteriormente, el agua entrante pasa a un decantador primario, llegando a un reactor biolédgico
gue actia como tratamiento secundario. En él, se consigue la eliminacidn de nitrégenos y de
gran parte de los contaminantes organicos presentes en el agua, pasando el agua a un
decantador secundario. Tras ello, el agua pasa por un tratamiento de coagulacion-floculaciényy,
finalmente, por una desinfeccion mediante radiacidn ultravioleta.

P

Figura 8. Planta depuradora del Carraixet (Alboraya).
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3. Metodologia

En primer lugar, en este apartado se realizara el disefio de los experimentos realizados
en la planta piloto de ultrafiltracién y nanofiltracién ademas se explicara el procedimiento
experimental que se ha llevado a cabo en cada uno de estos.

3.1 Disefno experimental

La metodologia estadistica por excelencia para la optimizacién de la experimentacion se
conoce como Disefio de Experimentos. El disefio de experimentos consiste en la determinacidn
eficaz y eficiente de datos mediante el analisis de la influencia de varios factores (objetos del
estudio) sobre una o mas variables respuesta. Este tipo de disefios tiene como base la realizacion
de un conjunto de ensayos o experimentos en los cuales se varian voluntariamente distintos
parametros de control de un proceso con el fin de esclarecer el motivo de los cambios en la
variable respuesta del proceso En caso de que algun otro factor influyera en la variable de
estudio, el método realizado se encargaria de cuantificarla y predecir cémo influye en la misma,
obteniendo finalmente las condiciones dptimas de trabajo.

Mediante el presente Trabajo Fin de Grado, se plantea el estudio de dos disefios de
experimentos asociados a los procesos de Ultrafiltracion y Ultrafiltracion/Nanofiltracién. En el
primero de ellos, las variables a estudiar serian el pH y la presién, de las cuales se analizaran tres
niveles distintos (para pH se analizardn las condiciones de 6, 8 y 10, mientras que para la presion
se estudiard el rendimiento a 2, 3 y 4 bar). Por tanto, se realizaran un total de 9 experimentos
para la membrana de ultrafiltracidon (una matriz 3x3, como se puede observar en la figura 9). A
continuacioén, se estudiara el proceso combinado de ultrafiltracién con nanofiltracién mediante
el andlisis de la variable del pH del medio (con valores de 6, 7 y 8), manteniendo la presién
constante en 5 bar. Para la realizacién de este estudio se empleard la herramienta estadistica
Statgraphics Centurion XVI.

Blocue pH Presion (bar)
1 1 6 2
2 1 6 3
3 1 6 4
4 1 g 2
5 1 g 3
6 1 g 4
7 1 10 2
i} 1 10 3
9 1 10 4

Figura 9: Disefio de experimentos a estudiar de ultrafiltracion.

En la figura 9, se pueden observar las diferentes condiciones o variables de entrada
utilizadas para el anadlisis del rendimiento de la membrana de ultrafiltracion. Como variables
respuesta se definiran la densidad de flujo de permeado y el indice de rechazo, las cuales a su
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vez vienen definidas por la ecuacidon de Darcy, mostrada en la Ecuacién 1, y la expresién de
indices de rechazo para cada uno de los medicamentos, mostrada en la Ecuacion 2. Esta segunda
ecuacioén esta ligada con la concentracién de cada farmaco en el alimento y en el permeado.
Para obtener dicha concentracidn, se realizard una extraccion en fase sélida o SPE (del inglés,
“solid-phase extraction”) como se explica mds adelante en el apartado de procedimiento
experimental.

Jp= E_i = Kx* (AP — Am) Ecuacién 1

C
Indice de rechazo(%) = 1 — —Rermeade Ecuacién 2

Calimento

El andlisis del proceso combinado ultrafiltracion/nanofiltracion se realizara con las
mismas variables respuesta que el proceso anterior siendo Unicamente la variable a estudiar el
pH del medio. Este pardmetro no puede llegar a un valor de 10, puesto que la membrana de
nanofiltracion esta fabricada con poliamida y no admite pH tan basicos, ya que son muy
agresivos para ésta. Para el disefio de experimento de la membrana de nanofiltracién se
realizard tomando dos presiones diferentes y trabajando a tres pH cada una, con lo que se
realizardn 6 ensayos para la misma, correspondientes a los que se muestran en la figura 10.

BLOCK. Freszian pH
bar
1 1 50 8.0
2 1 8.0 7.0
3 1 5.0 7.0
4 1 8.0 8.0
] 1 5.0 .0
E 1 8.0 E.0

Figura 10: Disefio de experimentos a estudiar de proceso combinado de ultrafiltracion y nanofiltracién.

Los resultados obtenidos para cada variable se introducirdn en el software estadistico
anteriormente mencionado para obtener diferentes diagramas que serviran para determinar las
condiciones idoneas del proceso. Los tres diagramas que se van a estudiar principalmente son:
diagramas de superficie respuesta, grafico de interacciones y diagrama de Pareto.

3.1.1 Plantas piloto.

Los ensayos de membrana se llevaron a cabo en dos de las plantas piloto situadas en el
laboratorio del edificio 5K situado en el Departamento de Ingenieria Quimica y Nuclear. La
primera de ellas corresponde con la figura 11, la cual se trata de una planta piloto de
ultrafiltracién con un diagrama de flujo como el que se muestra en la figura 12. A continuacion,
el permeado obtenido en estos primeros ensayos fue introducido en la planta de nanofiltracion
de este mismo laboratorio, la cual corresponde a la figura 13 y su diagrama de flujo se muestra
en la figura 14.
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Figura 11: Planta piloto de ultrafiltracion.
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Figura 12: Diagrama de flujo de la planta piloto de ultrafiltracién.
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La planta de ultrafiltracion se ha utilizado para los ensayos experimentales consta de:

e Un tanque para la disolucién de alimento de poliuretano de 120 L, ademads de un tanque
supletorio de acero inoxidable de 60 L para la limpieza de la planta, en este caso esta se
realizara mediante agua osmotizada.

e Un agitador con varilla de tres hélices, para homogenizar la mezcla del tanque de
alimentacién.

e Unasonda de temperatura introducida en el tanque de alimentacidn para obtener el control
y la evolucidn de la temperatura en todo momento.

e Unfiltro de tela de Cintropur, para eliminar gran parte de los sélidos en suspension y de este
modo proteger la bomba.

e Una bomba centrifuga de pistones mediante la cual se permite el ajuste de la presién de la
planta.

e Tres valvulas de bola para realizar las diferentes conexiones y ajustar el circuito, una valvula
de pistén que permite el ajuste y el alivio de la presién de la planta. Por ultimo, en esta
planta se incluyen ademds cuatro valvulas de bola para ajustar el circuito de paso de agua
de la membrana y permitir modificar circuito de limpieza a contracorriente.

e Un caudalimetro situado previamente al médulo de membranas. Cabe destacar que esta
planta trabaja a un caudal de 2500 I/h, pero tiene un alcance maximo de hasta 8000 I/h.

e Dos mandmetros, uno en la parte superior y otro en la parte inferior del médulo de la
membrana, que son utilizados para medir la pérdida de carga en el médulo de membranay
sirve para ajustar la presidon transmembranal o de operacién del proceso.

e Una membrana ceramica de ultrafiltracion de la casa comercial TAMI de un tamafio de poro
de 15 kDa, 8 canales ,25 mm de diametro exterior, 580 mm de longitud y 6 mm de didmetro
hidrdulico. En las hojas técnicas de la misma el fabricante indica que la capa activa de la
membrana empleada esta fabricada de diéxido de titanio (TiO2), en figura 15 se muestra
ademas maddulo.

Figura 13:Planta piloto de nanofiltracién.
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Figura 14: Diagrama de flujo de una planta piloto de nanofiltracién.

Por otro lado, la planta de nanofiltracién que se han utilizado durante los ensayos constan de:

e Untanque de alimento y otro para la limpieza de 60 L, ambos fabricados de poliuretano.
La limpieza en este caso también se ha realizado mediante agua osmotizada.

e Un agitador con varilla de tres hélices introducido en el tanque de alimento con el fin de
homogenizar la mezcla y evitar el maximo de errores experimentales por
precipitaciones.

e Una sonda de temperatura también introducida en el tanque de alimento para obtener
el control de temperatura en todo momento.

e Un filtro de tela para eliminar gran parte de los sdlidos en suspensién y proteger la
bomba que se coloca a continuacién.

e Una bomba centrifuga de pistones mediante la cual se ajusta la presién de la planta.

e Tres valvulas de bola para realizar las diferentes conexiones y ajustar el circuito, asi
como una valvula de seguridad ajustar la presién de la planta y aliviar la misma.

e Un caudalimetro en este caso se coloca posteriormente al médulo de membranas de
nanofiltracion. Esta planta trabajara a un caudal de 500 I/h, aunque éste puede alcanzar
los 1500 I/h.

e Dos mandmetros a la entrada y salida del médulo de la membrana y de este modo poder
controlar la perdida de carga que se produce en el médulo.

e Unamembrana de nanofiltracion del fabricante FILMTEC Membranes, esta es la NF 270-
2540, se trata de una membrana en espiral cuyo modulo corresponde con el que se
muestra en la figura 16.
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Figura 16: Mddulo de la membrana de nanofiltracion [DOW; FILMTEC Membrane].

Ademas, para la recogida de datos, y posterior analisis de los mismos, se ha utilizado:

Un pH-metro para ajustar el pH inicial y continuar su evolucién a lo largo del ensayo.
Un conductimetro que fue utilizado para medir la conductividad a lo largo del proceso.
Probetas de polipropileno de capacidad 100, 200, 500 y 1000 mL.

Dos crondmetros utilizados para controlar el tiempo de ensayo y para tomar el tiempo

O O O O

de recogida de las muestras.

3.1.2 Reactivos utilizados

Para los ensayos también fueron necesarios algunos reactivos, principalmente para el ajuste del
pH inicial en el tanque de alimentacion una vez afiadidos los farmacos al agua residual. Por tanto,
se utilizé acido clorhidrico (HCI) 0,1 N, para disminuir el pH a uno mas acido, sin embargo, para
aumentar éste y hacerlo mas basico se utilizé como base NaOH 0,1 6 2N, dependiendo de lo que
se necesitara en cada momento. En el anexo 1, se pueden encontrar los calculos que se
realizaron para la adicion de la concentracidn correspondiente a cada farmaco.
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3.1. Procedimiento experimental.

3.2.1 Caracterizacion del agua.

Los ensayos en la planta piloto se han realizado con agua residual de la salida del tratamiento
terciario de la depuradora del Carraixet (Alboraya). Para obtener las caracteristicas de dicha
agua, inicialmente se cogidé una muestra y se realizaron diferentes analisis para determinar
diferentes parametros del agua como:

e Solidos: Se busca obtener la cantidad de residuo seco total que contiene el agua, es decir
los sélidos disueltos, en suspensién y tanto organicos como inorgdnicos. Para realizar
este proceso, en primer lugar, se debe pesar en una bascula de precisién los crisoles de
porcelana limpios y secos, a continuacidn, se toman 50 mL de agua residual y se
introduce en el crisol anteriormente pesado y pesar de nuevo el crisol mas el agua, una
vez pesado se introduce cada crisol en la estufa a una temperatura de 103-105 °C
durante aproximadamente 30 min. Transcurrido este tiempo (en caso de no haberse
evaporado el agua dejarlo mas tiempo dentro de la estufa) se debe atemperar el crisol
para pesar de nuevo. De este modo por diferencia de pesada se podra obtener la
cantidad de sélidos que contiene la muestra.

e Color: Esta caracteristica del agua se midié mediante un espectrofotémetro ultravioleta-
visible a una longitud de onda de 254 nm. En primer lugar, se realizaron varias medidas
del blanco y, a continuacién, se introdujo la muestra extraida del agua residual de
trabajo y se realizaron varias mediadas, para, de este modo, poder minimizar el error lo
maximo posible.

e Conductividad: Se realiza su medida mediante el uso de un conductimetro con el fin de
controlar el contenido salino del agua. Este parametro se expresa en uS/cm.

e DQO: Este parametro simboliza la demanda quimica de oxigeno, es decir mide la
materia orgdnica total que contiene la muestra. En primer lugar, para realizar dicha
medida se introdujo dentro de unos frascos, los cuales contienen una solucién de acido
sulfurico y dicromato de potasio en presencia sulfato de plata como catalizador, ya
preparada por la casa Hach Lange, dos gotas de agua residual y a continuacién la misma
cantidad de agua osmotizada, para que la medida posterior no fuera errénea por salirse
del rango permitido, a continuacidn, se agita el frasco enérgicamente para homogenizar
la mezcla y que comience asi la reacciéon exotérmica. Posteriormente se llevan los
frascos cerrados a un calentador en el cual se produce una digestién a la temperatura
gue indica el fabricante en el “kit” y se espera el tiempo necesario, también indicado,
una vez transcurrido este tiempo, se deja enfriar en un baflo maria durante un tiempo
aproximado de 10 minutos una vez atemperado se agita de nuevo el frasco y se
introduce el mismo en un espectrofotémetro que puede medir dichas muestras en
unidades de mg de O,/litros de muestra que se consume en la oxidacion quimica.
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Turbidez: Mediante este pardmetro se logra analizar la materia coloidal que existe en la
muestra de agua a tratar. Esta medida se realiza con la ayuda de un turbidimetro. Antes
de introducir las muestras de agua residual, el turbidimetro debe calibrarse mediante
soluciones de turbidez conocida. Una vez calibrado, se pueden introducir los frascos que
contienen la muestra que se desea medir. La medida que proporciona el turbidimetro
se encuentra en unidades de NTU, es decir las unidades en la cual se mide la turbidez.

Alcalinidad: Esta medida se expresa en ppm de CaCOs, y se define como la capacidad
que posee el agua para neutralizar los 4cidos. Para realizar esta medida se debe llevar a
cabo una valorizacion de 100 mL de muestra de agua residual con acido clorhidrico (HCI)
0,1 My un indicador (rojo de metilo) el cual indica el punto de viraje de la disolucién, es
decir, el momento en el que el CaCOs ha sido neutralizado. Una vez se ha tomado la
medida del pH inicial se realiza una medida continua de este cada 0,5 mL. Por ultimo,
para poder obtener el valor de la alcalinidad, se hace valer de la ayuda de la
representacion grafica de la curva de valorizacidn, la cual te proporcionara el punto de
viraje exacto. De este modo, el sistema sigue la siguiente reaccion:

2HCI + CaCO; = CaCl, +H,COs

Mediante la ecuacién 3, se puede obtener los moles de HCl que han sido
necesarios para neutralizar la muestra. Por consiguiente, con la estequiometria de la
reaccién anterior y la ecuacion 4, se pueden calcular los moles de CaCOs, puesto que se
sabe que por cada dos moles de HCI reacciona un mol de CaCOs. Por ultimo, una vez
obtenidos estos moles y sabiendo el peso molecular de éste, se puede obtener la masa
en gramos a la que corresponde (ecuacion 5) y a continuacion convertir este valor a las
unidades correspondientes de alcalinidad (ppm) mediante la ecuacion 6.

n .7
My = V—HCI Ecuacién 3
HCl
n .
Ncacos = —ZCZ Ecuacion 4
Mcaco3 = Neacos * PMcacos Ecuacion 5
ppm = Mcacos*120 Ecuacién 6
Vmuestra

Extraccion de fdrmacos: Una vez se han realizado todos los ensayos en planta piloto, se

procede a la extraccidon de los farmacos presentes en las muestras obtenidas en las
distintas experiencias. Para ello, en primer lugar, se deben colocar los cartuchos en el
soporte y preparar en los matraces de 250 mL las muestras que se pretenden extraer. A
continuacién, para activar los cartuchos se deben afadir 6 mL de metanol y vaciarlos
mediante la aplicacidn de vacio. Posteriormente, se anadird a los cartuchos la misma
cantidad de agua osmotizada y se realizara el mismo proceso con el fin de limpiar los
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cartuchos y dejarlos preparados para introducir las correspondientes muestras a
extraer.

Tras la activacion y limpieza de los cartuchos, se conectan éstos a los matraces
de cada muestra por medio de tubos de absorcién. Mediante la accién de la bomba de
vacio, se realiza la extraccion de los farmacos del matraz pasando a través de los
cartuchos, reteniendo en los mismos las impurezas que pudiera haber en la muestra.
Cuando el proceso de extraccién se haya terminado se debe parar la bomba y
desconectar los tubos y posteriormente dejar secar los cartuchos durante 20 minutos y
con vacio.

Por ultimo, se colocar los viales de cada extraccion en la parte inferior de la
plantay se coloca en cada cartucho 6 mL exactos de metanol y sin conectar la bomba se
deja que estos caigan en los viales donde se encontraran los farmacos de las muestras,
estos viales se conservaran en el congelador y posteriormente se analizaran en la
Facultad de Farmacia de la Universidad de Valencia.

Figura 17: Proceso de extraccidn de farmacos.

3.2.2 Ensayo de permeabilidad al agua.

El ensayo de permeabilidad se utiliza principalmente para calcular el coeficiente de
permeabilidad al agua de cada una de las membranas utilizadas. Este coeficiente permite
conocer la resistencia que ejerce la membrana al paso del agua a través de ella, conociendo asi
su estado inicial previo a los ensayos con agua residual. Para la realizacién de este ensayo se
utilizé agua osmotizada.

En primer lugar, se introduce la membrana en el mdédulo de la planta y se sella,
comprobando todas las conexiones de la misma. Una vez se ha constatado que todo esta en la
posicién deseada y en correctas condiciones, se abre la corriente de alimento de la planta para
gue comience a caer por gravedad el agua y cebe la bomba centrifuga que sera la que impulse
el liquido durante todo el ensayo. Tras ello, se enciende la planta piloto y se ajusta el caudal de
alimento deseado, modificando las revoluciones de la bomba. Esta variacién se puede controlar
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por medio del caudalimetro instalado en la planta. Posteriormente, se realiza la regulacion de la
presion de operacion mediante el cierre de la valvula situada en la corriente de salida del rechazo
de la membrana. En este ensayo, la membrana de ultrafiltracién trabaja a unas cuatro presiones
diferentes que varian de 0.5 a 3 bar, incrementando cada 30 minutos de ensayo; mientras que
el caudal de alimento serd de 2500 L/h y la temperatura se mantiene constante a una
temperatura ambiente de aproximadamente 25 °C. En cuanto a los ensayos de permeabilidad al
agua en la planta de nanofiltracidn, las presiones seleccionadas fueron de 2, 4 y 6 bar,
modificdndose transcurridos 45 minutos de ensayo; mientras que el caudal se ajusté en 500 L/h
y una temperatura de 25 °C.

Una vez ajustada las condiciones de trabajo, se procede a medir el tiempo que se tarda
en llenar un litro de permeado (con ayuda de una probeta de 1000 mL), tomando muestras cada
5 minutos con el fin de obtener la evolucién del flujo de permeado respecto del tiempo. De este
modo se podra obtener diferentes puntos de caudal de permeado a diferentes presiones.
Mediante este caudal obtenido y conociendo el drea de la membrana, utilizada en cada caso, se
podrd obtener la densidad de flujo de permeado para cada punto anterior (J,). Por la ley de
Darcy se conoce que la pendiente de la representacion de la densidad de flujo respecto del
incremento de presion puede obtenerse el coeficiente de permeabilidad, tal y como se indicé
anteriormente en la Ecuacion 1.

3.2.3 Ensayos de ultrafiltracion con agua real.

En primer lugar, previo al ensayo, debe prepararse la disolucién de alimento, que estara
compuesta por agua residual procedente de la salida del tratamiento secundario de una EDAR y
se les inyectara las concentraciones de los fadrmacos mostrados en la tabla 1. Los calculos para
la adicién de los medicamentos se encuentran en el anexo 1 de calculos.

Tabla 1: Concentraciones de farmacos utilizados.

Ibuprofeno (1000 ng/L) Naproxeno (300 ng/L)
Acetaminofén (1000 ng/L) Diazepan (300 ng/L)
Sulfametoxazol (1000 ng/L) Eritromicina (300 ng/L)

Cafeina (300 ng/L) Triclosan (300 ng/L)

Diclofenaco (300 ng/L) Trimetoprima (300 ng/L)

Una vez preparada la disolucién a tratar, se realizara el ajuste de pH a las condiciones
de trabajo deseadas. Como se ha comentado anteriormente, en esta planta se realizardn 9
experimentos a distintas condiciones de pH y presién de trabajo, las cuales se muestran en la
figura 9. Una vez ajustado el pH, mediante las disoluciones anteriormente mencionadas de 4cido
clorhidrico o sosa, se debe anotar el pH exacto y conductividad inicial y coger una muestra inicial
del alimento para su posterior analisis.

A continuacidn, cuando las condiciones del tanque de alimentacidn son correctas, se

procede a comprobar las conexiones de toda la planta y se conecta la corriente eléctrica a la
bomba, ajustando, al igual que en el ensayo anterior, el caudal y la presién. Una vez establecidas
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las condiciones de ensayo, se acciona el crondmetro y comienza el tiempo de ensayo. Se
obtendran muestras a intervalos de tiempo regulares para observar la evolucidn de la densidad
de flujo de permeado, el pH y la conductividad a lo largo del ensayo.

Cuando se ha completado el tiempo total de ensayo (tres horas), se debe realizar la
parada de la planta mediante el alivio de la valvula de presion hasta presidon atmosférica vy,
posteriormente, se reduciran las revoluciones de la bomba para la parada definitiva de la planta,
pudiendo asi cerrar las diferentes valvulas. Previamente a este paso, se cogera una muestra de
permeado y otra de rechazo para realizar la medida de las concentraciones de farmacos, del
mismo modo que se realizd previamente en la muestra de alimento.

Por ultimo, tras cada uno de los ensayos de ensuciamiento, se procede a la limpieza de
la planta y la membrana mediante el paso de agua osmotizada a contracorriente, por lo que se
debe modificar el circuito para que el agua de limpieza atraviese la membrana en sentido
contrario a la del alimento.
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4. Resultados.

En este apartado se muestran los resultados obtenidos en cada uno de los ensayos
realizados en el laboratorio siguiendo el mismo orden en el que se ha explicado el procedimiento
experimental.

4.1 Ensayos en las plantas piloto.

4.1.1 Caracterizacidon del agua residual.

Antes de comenzar los ensayos con el agua residual extraida de la salida del tratamiento
secundario de la planta depuradora, debe caracterizarse dicha agua residual. Para los ensayos
en planta piloto tanto de  ultrafiltracion como del sistema combinado
ultrafiltracion/nanofiltracién se utilizaron dos muestras distintas procedentes de la misma
estacion depuradora.

Con el fin de caracterizar dicha agua en primer lugar, se determiné la m-alcalinidad de
las muestras. Para ello, como se indicé en el procedimiento experimental, se realizd6 una
valorizacion de las muestras con acido clorhidrico, estudiando la evolucion del pH de la muestra
a medida que se afiadia acido. A la mezcla de HCl y agua residual se afiadié un indicador (rojo de
metilo) que tiene su viraje de color en valores de pH similares al punto de determinacién de la
m-alcalinidad (pH = 4.3). Asi, el cambio de color observado proporciona una ayuda visual para
determinar dicha alcalinidad. A partir de la valoracién con HCI, se obtiene la siguiente
representacion grafica (Grafico 1).

y =-0,0035x° + 0,0776x° - 0,6239x* + 2,222x3 - 3,3983x2 + 1,1831x + 7,5496
R*=0,9757

\
m ph (agua 2)

4 ‘e
3 % o ph (agua 1)

2
¥ = -0,0023x5 + 0,047x5 - 0,3431x* + 1,0708x3 - 1,4079x2 + 0,1458x + 7,3107
1 R2=0,9873
0 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
V(mL)

Grafico 1: Representacion de la alcalinidad de las dos aguas utilizadas para los ensayos en la planta piloto de
ultrafiltracién.
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Con la representacion anterior, se obtuvo una ecuacién polindmica de orden 6 que se
ajustaba a los datos experimentales obtenidos con un coeficiente de regresién R? superior al 97
% para hallar el volumen de 4cido clorhidrico de manera objetiva.

Mediante los volimenes obtenidos tanto experimentalmente como mediante el grafico
se realizo el promedio y la desviacién estandar de los mismos y con éstos se obtuvo finalmente
el valor de la valorizacién en ppm, por medio de las ecuaciones 3,4,5 y 6. Los datos de los
resultados de este proceso se muestran en la tabla 2y 3.

Tabla 2: Volumen experimentales y graficos de la valorizacion con acido clorhidrico.

Vexperimental Vmatlab
(mL HCI) (mL HCI)
Agual 4,4 4,93
Agua 2 4,7 4,56
Promedio 4,6465
Deviacion estandar 0,2230

Tabla 3: Valores obtenidos por medio de las ecuaciones para obtener alcalinidad del agua residual.

NHcl 0,000465
Ncacos 0,000232
Alcalinidad (ppm) 465,054

A continuacidn, se midio la cantidad de sélidos que contenia el agua residual de trabajo
mediante la diferencia de pesada de la muestra antes de introducir en la estufa y una vez
finalizado el tiempo de secado. Por ultimo también se midieron otros pardmetros del agua como
el pH, el color, la DQO vy la turbidez, estos valores se midieron con la ayuda de distintos
instrumentos de medida como el pHmetro, espectrofotémetro y turbidimetro. La medida de
cada uno de los pardmetros se realizé dos o tres veces para cada una de las aguas utilizadas, de
este modo se consigue reducir el error experimental al maximo. Los resultados obtenidos se
muestran en la tabla 4.

Tabla 4: Resumen de los parametros obtenidos en la caracterizacion del agua residual.

Caracteristicas Promedio Desviacion estandar
pH 7,52 0,247
Color(absorbancia)? 0,11 0,048
Turbidez(NTU) 0,61 0,113
DQO(mMgO02/Lmuestra) 14,08 2,128
Conductividad(puS/cm) 1551,00 117,380
Solidos (ppm)? 8278,47 4453,248
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(1) Para calcular el valor del color se debe restar siempre el valor obtenido del blanco.

(2) Para la obtencién de los sélidos de la muestra se hace la diferencia entre el peso del
crisol limpio y peso del crisol mas la muestra tras la estufa, de este modo se obtendria
la cantidad de sélidos en gramos, pero esta debe estar expresada en ppm. Para realizar
esta conversion se calcula el cociente entre la masa de solidos obtenida anteriormente
convertida a mgy el volumen de muestra, utilizado para el andlisis, en mL.

4.1.2 Ensayos permeabilidad

Los ensayos de permeabilidad se han realizado inicialmente, mediante agua osmotizada,
para obtener el comportamiento de la membrana al paso del agua a diferentes presiones.
Mediante los datos de densidad de flujo obtenidos durante estos ensayos se podra hallar el
coeficiente de permeabilidad para cada una de las membranas utilizadas.

Los resultados de permeabilidad obtenidos para la membrana de ultrafiltracion y
nanofiltracidn se pueden observar en el grafico 2 y 3 respectivamente. Mediante dichos graficos
se ha podido observar los coeficientes de permeabilidad para cada uno, mediante la ecuacién
de la recta.

Se sabe que la membrana de nanofiltracidn se caracteriza por tener un tamafo de poro
inferior al de ultrafiltracion, en este caso de 15 kDa. Por ello, la membrana de nanofiltracién
opone mayor resistencia al paso del fluido, por lo que su coeficiente de permeabilidad debera
ser menor, esto se puede observar en la tabla 5.

160

140 1

120 D/
100

y =50,483x
80 R2=0,9947
60 /
40 /
20

Jp(l/m2-h)

AP(bar)

Grafico 2: Ensayo permeabilidad de ultrafiltracion.
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Grafico 3: Ensayo de permeabilidad de nanofiltracion.
Tabla 5: Coeficiente de permeabilidad obtenidos para cada membrana.
Membrana ultrafiltracion Membrana nanofiltracion
L L
5 mZ-h-bar 12'688m2-h-bar

Como se puede comprobar en la tabla 5, el valor obtenido del coeficiente coincide con
lo comentado anteriormente, es decir al utilizar el mismo fluido el coeficiente de permeabilidad
de la membrana de ultrafiltracién es superior al de nanofiltracion, puesto que esta impide deja
pasar una menor densidad de flujo.

4.1.3 Ensayos en las plantas piloto con agua real.

4.1.3.1 Planta piloto ultrafiltracion.

Inicialmente mediante el agua residual extraida de la salida del tratamiento terciario de
la depuradora de Carraixet se realizaron los ensayos con la membrana de ultrafiltraciéon de 15
kDa. Para esta membrana se realizaron un total de nueve ensayos a diferentes condiciones, los
cuales coincidirdn con el disefio de experimentos y se muestran en la tabla 6, los parametros
experimentales que se modificaron en cada uno de estos ensayos son la presién y el pH de
trabajo. Mediante estos ensayos se pretende obtener los valores de las variables respuesta, para
posteriormente mediante el analisis de experimentos obtener las condiciones dptimas de
trabajo para cada uno de ellos, ademas otro de los objetivos del seguimiento de datos
experimentales es obtener la evolucién y el control de la membrana con el paso del tiempo.
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Tabla 6: Condiciones de los ensayos de ultrafiltracion.

Ensayo N2 pH Presion (bar)

6 2
2 6 3
3 6 4
4 8 2
5 8 3
6 8 4
7 10 2
8 10 3
9 10 4

En las graficas 4, 5y 6 se puede observar la evolucidn de la densidad de flujo respecto al
tiempo, para cada uno de los pH utilizados. A continuacidn, de la grafica 7 ala 12 se ha estudiado
la evolucidén de las otras dos variables respuesta obtenidas experimentalmente, el pH y la
conductividad, sin embargo, estas graficas se han realizado para la misma presion para facilitar
la lectura de los datos.

Estas graficas se han obtenido con el objetivo de observar y estudiar el comportamiento
de cada uno de los factores con el paso del tiempo y de este modo concluir como varian cada
una de las variables.

920

80

— 0000000000 0 ¢ °
< 5 Ooooo-ooooooooo $ 833
o
£ ¢ ® pH 6_P=2 bar
:i 0 pH 6_P=3 bar
30 pH 6_P=4 bar
20
10
0
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

(s)

Grafico 4: Evolucion de la densidad de flujo con respecto el tiempo, para un pH 6 y diferentes presiones.
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Grafico 5: Evolucion de la densidad de flujo con respecto el tiempo, para un pH 8 y diferentes presiones.
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Grafico 6: Evolucién de la densidad de flujo con respecto el tiempo, para un pH 10y diferentes presiones.

Como se puede observar en las graficas anteriores la mayor densidad de flujo para cada
pH se obtiene siempre para la presion mayor estudiada, 4 bar. Ademds, este parametro
disminuye a medida que transcurre el tiempo de ensayo, esto es debido al ensuciamiento de la
membrana, esta caracteristica consiste en la acumulacién de materia en la superficie de la
membrana debido a esto los poros de la membrana se cierran todavia mds y por tanto opone
una mayor resistencia al paso del fluido y su correcto funcionamiento, sin embargo, este proceso
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es beneficioso para la eliminacién de patdgenos. También cabe destacar que algunos factores

importantes que influyen en el ensuciamiento de la membrana son las condiciones de
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Grafico 7:Evolucion del pH con el tiempo de ensayo, para presidn de trabajo 2 bar.
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Grafico 8 : Evolucion del pH con el tiempo de ensayo, para presion de trabajo 3 bar.
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Grafico 9: Evolucion del pH con el tiempo de ensayo, para presion de trabajo 4 bar.
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En las graficas 7, 8 y 9 se ha representa la evolucion del pH con el tiempo, como se puede
observar en estas con la evolucion del tiempo de ensayo el pH del agua tiende a pH 8, es decir
cuando el ensayo se realiza a pH 6 este aumenta a medida que transcurre el ensayo, sin
embargo, cuando se trabaja a pH 10 este disminuye y a pH 8 se mantiene practicamente
estacionario estable desde el inicio del ensayo. Si los ensayos se alargasen a lo largo del tiempo
se podria observar que este parametro finalmente alcanzaria un estado estacionario estable.
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Grafico 10: Evolucion de la conductividad con el tiempo de ensayo, para presion de trabajo 2 bar.
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Grafico 11: Evolucién de la conductividad con el tiempo de ensayo, para presién de trabajo 3 bar.
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Grafico 12: Evolucion de la conductividad con el tiempo de ensayo, para presidn de trabajo 4 bar.
Los graficos 10, 11 y 12 se muestra la evolucién de la conductividad con el tiempo, en
estos se puede observar como este pardmetro aumenta ligeramente para todos los ensayos, sin

embargo, se observa que este no sigue ningun tipo de tendencia, por lo que no se considera un
factor significativo en el andlisis experimental.

4.1.3.2 Planta piloto nanofiltracidn.

A continuacidn, el permeado obtenido de cada ensayo se introduce en la plata de
nanofiltracion, en este caso Unicamente se realizan 6 ensayos, puesto que se ha trabajado a dos
presiones (5y 10 bar) y tres valores de pH, estos ensayos se muestran en la tabla 6. Sin embargo,
los pH que se estudian en esta planta no son los mismos debido a la mayor fragilidad de la
membrana de nanofiltracion, por lo que antes de introducir dicha agua en la planta de
nanofiltracidn se debe tener un tanque de homogenizacion para ajustar el pH de nuevo.

Tabla 7:Condiciones de los ensayos de nanofiltracion.

Ensayo N2 pH Presion (bar)
1 6 5
2 7 5
3 8 5
4 6 10
5 7 10
6 8 10

Por ultimo, se ha representado, como en el caso de la ultrafiltracion, la evolucidn de las
variables de entrada (densidad de flujo, pH y conductividad) con el tiempo de ensayo. Dicho
estudio se puede observar de la gréfica 13 a la 18.
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Grafico 13: Evolucion de la densidad de flujo con respecto el tiempo, para los diferentes pH utilizados a una presién
de 5 bar .
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Grafico 14: Evolucion de la densidad de flujo con respecto el tiempo, para los diferentes pH utilizados a una presion
de 10 bar.

En este caso se puede observar que la mayor densidad de flujo se obtiene cuando se
trabaja a pH 6 es decir el menor pH estudiado. Ademas, se puede observar que como en el caso
anterior, también se produce un ensuciamiento de la membrana, puesto que la densidad de
flujo se puede observar que disminuye conforme transcurre el tiempo de ensayo. Por ultimo, se
observa que todos los pH estudiados tienden a un valor estacionario estable.

Por ultimo comparando los resultados obtenidos de las dos presiones de trabajo se
observa que la densidad de flujo aumenta con la presién sin embargo cuando la presién es mas
elevada el ensuciamiento de la membrana es mayor, por ello se muestra un descenso de la curva
mas pronunciado en el caso de presidon 10 bar que cuando se trabaja a presién de 5 bar. No
obstante, el comportamiento respecto al pH es similar en las dos presiones, es decir, la mayor
densidad de flujo se obtiene a pH menores.
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Grafico 15: Evolucion del pH con respecto el tiempo, para los diferentes pH utilizados a una presién de 5 bar .
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Grafico 16: Evolucion del pH con respecto el tiempo, para los diferentes pH utilizados a una presién de 10 bar.

Con respecto al pH de trabajo que en todos los casos este aumenta con el tiempo hasta
llegar al estado estacionario mds estable en este caso cuando el pH es 9. Por otro lado, cabe
destacar que cuando se trabaja pH minimo y presién maximo la evolucion de este es mucho mas
lenta que cuando se trabajaba a una presién inferior, por lo que tardara mayor tiempo en
alcanzar el estado estacionario.
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Grafico 17: Evolucion de la conductividad con respecto el tiempo, para los diferentes pH utilizados a una
presién de 5 bar.
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Grafico 18: Evolucion de la conductividad con respecto el tiempo, para los diferentes pH utilizados a una presion de
10 bar.

A continuacidn, en el estudio de la conductividad con el tiempo se puede observar que
este parametro disminuye drasticamente y a continuacidn sigue una tendencia creciente hasta
que los tres pH estudiados alcanzan el estado estacionario en un mismo valor de conductividad.

4.2 Disefio de experimentos.

4.2.1 Planta piloto de ultrafiltracion.

Para realizar el disefio de experimentos se ha calculado las diferentes variables de
entrada a partir de los datos experimentales obtenidos en cada ensayo, estos se han realizado
mediante el promedio de los ultimo valores, para de este modo reducir el error experimental al
maximo. Los datos que se utilizaron a continuacién para el analisis experimental en el programa
estadistico Statgraphics se muestran en la tabla 8.
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Tabla 8: Resumen de datos introducidos en el Statgraphics para el disefio de experimentos.

Presion
(bar)
2

A W NP WOWNPW

pH Jp Conductividad pH
alimento (1/m?h) (1S/cm) permeado
6 46,887 1801,00 6,99
6 50,515 2131,00 7,15
6 59,799 1766,50 7,17
8 51,023 1677,50 8,21
8 62,543 1662,00 7,96
8 64,945 2032,00 8,10
10 40,114 1807,50 9,28
10 53,030 1875,50 9,41
10 66,262 1840,56 9,46

A continuacién, mediante los datos obtenidos del ensayo de la extraccién de farmacos

de cada muestra extraida y tras analizar las mismas se obtiene la concentracidn de cada farmaco

tanto en el alimento, permeado y rechazo de cada ensayo realizado. Con estas concentraciones

se puede obtener el valor del indice rechazo de cada farmaco para cada una de las condiciones

de operacién que se han utilizado, como se muestra en la ecuacién 2, dichos resultados se

muestran en las tablas 9, 10y 11.

Tabla 9: indices de rechazo de cada farmaco en los ensayo de ultrafiltracién para pH 6.

'Ré?r)r::czda AP=2bar AP=3bar AP=4 bar
Acetaminofén 10,15 15,80 34,58
Cafeina 9,01 17,28 32,58
Diazepan 3,54 9,86 15,50
Diclofenaco 5,43 10,95 13,64
Eritromicina 9,47 26,68 37,34
Ibuprofeno 20,29 33,58 53,00
Naproxeno 8,51 21,34 26,74
Sulfanetoxazol 1,13 12,23 21,91
Triclosan 16,74 29,41 39,43
Trimethoprima 4,75 8,95 9,07
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Tabla 10: indices de rechazo de cada farmaco en los ensayo de ultrafiltracién para pH 8.

IR(%) de cada
F4rmacos AP=2bar AP=3bar AP=4bar
Acetaminofén 11,83 19,91 44,14
Cafeina 11,20 29,02 37,65
Diazepan 4,87 23,32 27,35
Diclofenaco 13,52 14,04 25,27
Eritromicina 14,00 35,62 62,95
Ibuprofeno 23,70 35,67 57,38
Naproxeno 16,25 24,52 37,58
Sulfanetoxazol 4,78 23,44 42,33
Triclosan 37,10 45,42 52,80
Trimethoprima 12,23 17,41 25,69

Tabla 11: indices de rechazo de cada formaco en los ensayo de ultrafiltracién para pH 10.

IR(%) de cada AP=2bar AP=3bar AP=4bar
Farmacos
Acetaminofén 14,00 25,99 59,77
Cafeina 16,14 44,53 49,83
Diazepan 4,74 23,42 31,94
Diclofenaco 18,43 29,28 38,20
Eritromicina 18,74 47,93 67,17
Ibuprofeno 30,95 37,24 62,09
Naproxeno 19,19 26,93 40,32
Sulfanetoxazol 19,29 28,36 65,54
Triclosan 38,03 49,21 60,38
Trimethoprima 16,94 24,53 32,79

Una vez obtenidos todos los datos anteriores se puede proceder a realizar el disefio de
experimento, este se realizard mediante el programa estadistico Statgraphics. De este modo
mediante el analisis del disefio de experimental, es decir la obtencién del diagrama de Pareto,
diagrama respuesta y grafico de interaccion se podra observar la influencia de cada uno de los
factores experimentales (presion y pH) en las variables respuesta (indice de rechazo, densidad
de flujo, pH de permeado y conductividad). A continuacidn, se muestran los graficos a analizar
(figuras de la 18 a la 26). Mediante el anadlisis individual de cada uno de los pardmetros se podra
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extraer un andlisis global, mediante el cual se puede concluir cuales serian las condiciones
Optimas de trabajo en cada caso.

4.2 1.1 Estudio de la densidad de flujo en el permeado.

En primer lugar se ha realizado el analisis estadistico de la influencia de la presién y el
pH en la densidad de flujo en el permeado. Este analisis se muestra en las figuras 18, 19 y 20.
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Figura 18: Diagrama de Pareto de la densidad de flujo de los ensayos de ultrafiltracion.

[=]

ensidad de flujo
40,0
43,0
46,0
49,0
52,0
55,0
58,0
61,0
64,0
67,0
70,0

IR 1

3,2
" 9 24 2,8 "
PH 10 2 Presion

Figura 19: Diagrama respuesta de la densidad de flujo de los ensayos de ultrafiltracion.
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Figura 20:Grafica interaccidn de la densidad de flujo de los ensayos de ultrafiltracion.

En el diagrama de Pareto (figura 18) se puede observar que la presion y el pH? tienen
una influencia estadistica significativa en la densidad de flujo de permeado. Se puede observar
gue estos dos factores influyen de manera contraria en el valor de la densidad de flujo es decir,
la presion tiene un efecto positivo en el valor de la densidad de flujo lo que significa que a una
mayor presion el valor de la densidad de flujo aumentard. Por lo contrario, el pH? presenta un
efecto negativo para la densidad de flujo para que este aumente el pH? debe disminuir. También
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cabe destacar que, aunque el pH? tiene una influencia estadistica significativa en el pardmetro
principal de estudio el pH como variable individual no influye significativamente.

En el diagrama de respuesta (grafica 19) se puede confirmar lo que se ha analizado en
el diagrama de Pareto, es decir, la mayor densidad de flujo se obtiene cuando se trabaja una
presidén a una presion de 4 bar y en un pH entre 7 y 10.

Por ultimo, en la gréafica de interaccién se puede observar cdmo evoluciona la densidad
de flujo en las condiciones extremas de trabajo. Para las dos presiones de trabajo estudiadas la
mayor densidad de flujo se consigue cuando la planta de ultrafiltracién funciona a un pH
intermedio, aproximadamente 8 y a la presion maxima estudiada.

4.2 1.2 Estudio del pH en el permeado

En las gréficas 21, 22 y 23 se muestran las representaciones necesarias para el andlisis
estadistico de cdmo influye el pH y la presién en el valor del pH del permeado.
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Figura 21:Diagrama de Pareto del pH del permeado de los ensayos de ultrafiltracion.
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Figura 22: Diagrama respuesta del pH del permeado de los ensayos de ultrafiltracion.

En primer lugar en el diagrama de Pareto se puede observar que el unico parametro
experimental que es estadisticamente significativo para el pH del permeado es el valor de este
en el alimento.Este hecho se puede contrastar con el grafico posterior en el cual se puede
observar claramente que la presién no es un factor influyente en el valor del pH de permeado y
el mayor valor de este pardmetro se obtendra al pH de alimento maximo estudiado y cualquier
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presion. En este caso no se ha representado la grafica de interseccion de los parametros puesto
que esta era lineal y no se ha considerado que aportara informacion relevante para el analisis
del disefio experimental.

4.2 1.3 Estudio de la conductividad en el permeado.

La conuctividad es otra variable respuesta de la cual debemos estudiar su
comportamiento respecto a los factores experimentales. Su analisis experimental se muestra en
las figuras 23, 24 y 25.
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Figura 23:Diagrama de Pareto de la conductividad de los ensayos de ultrafiltracién.
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Figura 24:Diagrama respuesta de la conductividad de los ensayos de ultrafiltracion.
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Figura 25: Grafica interaccidn de la conductividad de los ensayos de ultrafiltracion.

En el diagrama de Pareto se puede observar que ninguno de los pardmetros de estudio
es estadisticamente significativo sin embargo se puede destacar que la presion es factor que
mas afecta al valor de conductividad, pero al no ser ninguno estadisticamente significativo se
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puede decir que no existe ninguna relacién entre el valor de conductividad del permeado y los
factores experimentales estudiado. este hecho se confirma también con el diagrama respuesta
en el cual ademas se observa que el valor maximo de conductividad se obtiene cuando se trabaja
a presiones altas y pH bajos.

Por ultimo en la gréfica de interaccidon se observa que el valor de conductividad es mayor
cuando se trabaja a una presién mayor (4 bar) y en los dos casos la conductividad disminuye al
aumentar el pH alcanzando su minimo en un pH aproximado de 8, donde comienza otra vez a
aumentar.

4.2 1.4 Estudio los indices de rehazo de cada farmaco en el permeado

e Diagramas de pareto

De la figura 26 a la 35 se muestran los diagramas de pareto obtenidos del analisis de los
indices de rechazos utilizados para los ensayos de ultrafiltracion. En este tipo de diagrama se
puede extraer la informacién de que parametros experimentales son estadisticamente
significativos para el parametro de estudio y de que manera influyen los mismo

AcPresion ‘ ‘ — BpH ‘ ‘ —p
BpH A:Presién ‘ ‘
« TN al
AB AR I
BB D AB |
0 5 10 T ® > 0 2 ' 6 8 1 2
Standardized effect Standardized effect
Figura 26: Diagrama de Pareto del indice de rechazo Figura 28: Diagrama de Pareto del indice de rechazo
del acetaminofén en los ensayos de UF. del Diclosano en los ensayos de UF.
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Figura 27: Diagrama de Pareto del indice de rechazo Figura 29: Diagrama de Pareto del indice de rechazo
del diclofenaco en los ensayos de UF del Naproxeno en los ensayos de UF
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Figura 30: Diagrama de Pareto del indice de rechazo
del Ibuprofeno en los ensayos de UF.
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Figura 31: Diagrama de Pareto del indice de rechazo
de la Trimetroprima en los ensayos de UF.
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Figura 32: Diagrama de Pareto del indice de rechazo
de la Cafeina en los ensayos de UF.
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Figura 33: Diagrama de Pareto del indice de rechazo
de la Eritromicina en los ensayos de UF.
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Figura 34: Diagrama de Pareto del indice de rechazo
del Sulfamethozaxol en los ensayos de UF.
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Figura 35: Diagrama de Pareto del indice de rechazo
del Dizepdn en los ensayos de UF.

Como se puede observar en el analisis mediante los diagramas de Pareto anteriores los

parametros estadisticos que se modifican durante los ensayos son estadisticamente
significativos para todos los indices de rechazo de los farmacos estudiados. Ademas, estos
influyen de manera positiva para todos los indices de rechazos, es decir al aumentar el valor de

cualquiera de los dos factores estadisticos (presién o pH) también se produce un incremento en
la eficacia de eliminacidon de los farmacos, siendo de este modo el indice de rechazo de cada

farmaco creciente conforme aumentan los valores de los parametros de operacion.

Por otro lado, cabe destacar que, aunque como se ha comentado antes los parametros

experimentales son estadisticamente significativos para todos los indices de rechazos la relacién

entre estos solo es importante para algunos farmacos como el Acetaminofén (figura 26) o a la

Trimetropima (figura 31), puesto que en estos casos cuando aumentan la presion y también lo

hace el valor de pH se incrementa el indice de rechazo en los analisis de estos farmacos.
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e Diagramas respuesta.

Mediante los diagramas de respuestas que se muestran de la figura 36 a la 45 se puede
complementar la informacién extraida de los diagramas de Pareto anteriores puesto que
mediante este se pueden obtener las condiciones de operacién con las que se obtienen los

mayores indices de rechazo de cada farmaco.
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i B oH Figura 40: Diagrama respuesta del indice de rechazo
Figura 36: Diagrama respuesta del indice de rechazo del Dizepan en los ensayos de UF.
del acetaminofén en los ensayos de UF.
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Figura 37: Diagrama respuesta del indice de rechazo del Naproxeno en los ensayos de UF.
del Triclosan en los ensayos de UF.
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Figura 42: Diagrama respuesta del indice de rechazo

Figura 38: Diagrama respuesta del indice de rechazo del Ibuprofeno en los ensayos de UF.

del Trimetroprima en los ensayos de UF
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Figura 43: Diagrama respuesta del indice de rechazo
de la Cafeina en los ensayos de UF
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Figura 39: Diagrama respuesta del indice de rechazo
del Sulfametoxazol en los ensayos de UF.
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Figura 45: Diagrama respuesta del indice de rechazo
Figura 44: Diagrama respuesta del indice de rechazo del Diclofenaco en los ensayos de UF
del Eritromicina en los ensayos de UF.

Se puede observar que las mejores condiciones de trabajo, dentro del rango estudiado, para obtener
el mayor indice de rechazo posible de todos los farmacos son cuando se trabajan a valores de pH vy
presion elevados, en este caso pH 10 y presion 4 bar. Esto coincide con lo comentado para los diagramas
de Pareto anteriores puesto que como se analizado en estos los dos pardmetros experimentales de

estudio afectan en el valor del indice de rechazo.

e Coeficientes de regresion.

Las ecuaciones que se muestran en la tabla 12 resumen la informacidn que se ha podido extraer del
analisis del ANOVA asi como del diagrama de Pareto, puesto que si el coeficiente que acompafia a los
pardmetros experimentales es negativo se sabe que este influye de manera inversa en el indice de
rechazo del farmaco en cuestién sin embargo, si este es positivo afecta favoramemente al indice de

rechazo.
Tabla 12:Coeficientes de regresion de los indices de rechazo de los farmacos en nanofiltracion.
. . %)= - - . id . - . idn2 . ion- -
Trlmetroprlma IR(%)=-34,8856 - 5,615-Presién + 9,05375-pH 0,?516667 Presién?+ 1,44125-Presién-pH
0,568-pH
Diazepa’n IR(%)= -81,35 + 20,2933-Presion + 11,605-pH - 4,21-Presion? + 1,905-Presién-pH - 0,920-pH?
Ibuprofeno IR(%)= 27,3878 - 16,605-Presion + 0,10625-pH + 5,73833-Presion? - 0,19625-Presién-pH + 0,152-pH?
Diclofenaco IR(%)= 30,8156 - 10,8883-Presion - 6,52417-pH + 0,991667-Presion? + 1,445-Presién-pH + 0,428-pH?
oo - ] L ] ) S ) i
Naproxeno IR (%)=-47,7011 + 4,205-Presion + 10,5133-pH + (1,501667 Presién® +0,36253-Presion-pH
0,569-pH
Eri o
ritromicina IR (%)= -69,6544 + 11,765-Presion + 10,0175-pH - 2,45833-Presién? + 3,065-Presién-pH - 0,907-pH?
Acetaminofén IR (%)=105,582 - 55,325-Presion - 10,42-pH + 8,51167-Presién? + 2,6675-Presién-pH + 0,355-pH?
) e ) A . ) 2 ] A,
Cafeina IR (%)=-18,6811 + 29,0817-Presion 8'507;13;.E:2 4,20833-Presion® + 1,265-Presion-pH +

Sulfametoxazol IR (%)=52,7056 - 34,96-Presion - 7,96458-pH + 4,48667-Presion? + 3,18375*Presién-pH + 0,307-pH?

Triclosan IR(%)=-132,483 + 14,0633-Presidn + 30,2575-pH - 0,6-Presién? - 0,0425-Presién-pH - 1,56-pH?
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e Analisis global de los ensayos de ultrafiltracion.

Tras el analisis exhaustivo realizado para los indices de rechazo de los farmacos utilizados en los
ensayos de ultrafiltracién se ha obtenido que las mejores condiciones, y por tanto las que seran
utilizadas para el disefio industrial de la instalacién, son cuando la planta opera a pH 10 y presién de 4
bar. Mediante estas condiciones se conseguira aumentar al maximo el indice de rechazo de todos los
farmacos a la salida de la planta de ultrafiltraciéon y de este modo a la entrada de nanofiltracion la
concentracién de estos se habra reducido significativamente en comparaciéon con la que existia a la
salida de la planta depuradora de aguas residuales.

Analizando ademas el resto de variable de estrada a estudiar se puede concluir en primer lugar que
para la densidad de flujo las condiciones seleccionadas son las mejores puesto que como se ha
comentado en su analisis anterior el mayor valor de este parametro se obtenia a las condiciones
maximas de trabajo estudiadas. Por otro lado, para el pH de permeado solo era influyente el pH del
alimento y este era favorable cuando era 10 por lo que también seria unas condiciones éptimas para
este parametro. Por ultimo, la conductividad seria el Unico pardmetro que no estaria optimizado para
obtener el maximo puesto que este se obtiene a pH 6 y presién de 4 bar, sin embargo, este no es
extremadamente importante para la finalidad buscada mediante la instalacion.

4.2.2 Planta piloto de nanofiltracion.

Una vez finalizado el disefio de experimentos de la planta piloto de ultrafiltracién se procede a
el analisis experimental del disefio experimental de los ensayos de nanofiltraciéon. En la tabla 13 se
muestran las variables respuesta y los factores experimentales que se deben estudiar. Los datos de dicha
tabla se han extraido de los datos experimentales recogidos en el laboratorio durante los ensayos de
nanofiltracion a distintas condiciones de trabajo. Como se puede observar en la tabla resumen de los
datos necesarios para el disefio de experimentos los niveles a estudiar de los dos factores
experimentales no coinciden, por lo que se realizara un disefio experimental multifactorial, con 2 niveles
para el parametro de la presién y 3 niveles para el pH del alimento.

Tabla 13: Resumen de datos introducidos en el Statgraphics para el disefio de experimentos.

Presion pH Jp Conductividad pH
(bar) alimento (1/m2-h) (nS/cm) permeado
5 6 55,560 663,0 8,35
5 7 53,993 696,5 8,37
5 8 50,236 560,5 8,76
10 6 100,041 375 6,96
10 7 90,513 290 8,65
10 8 82,433 302 8,85

A continuacién, se han calculado los indices de rechazo de cada farmaco, por medio de las
concentraciones de estos obtenidas mediante el ensayo de extraccidon de farmacos de cada muestra
(ecuacioén 2), obteniendo de este modo otra variable respuesta a estudiar su comportamiento.
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Tabla 14:indices de rechazo de cada farmaco en los ensayos de nanofiltracién a presién 5 bar

indices de
rechazo(%) PH=6 PH=7 PH=8
Acetaminofén 78,34 79,12 83,94
Cafeina 53,89 55,84 56,91
Diazepan 91,72 94,73 97,83
Diclofenaco 63,18 74,59 88,33
Eritromicina 99,00 99,24 99,71
Ibuprofeno 84,18 91,59 95,55
Naproxeno 95,37 98,33 98,76
Sulfanetoxazol 93,92 95,13 95,22
Triclosan 91,20 85,45 93,53
Trimethoprima 98,28 94,43 96,83

Tabla 15:indices de rechazo de los ensayos de nanofiltracién a presion 10 bar

indices de
rechazo(%) PH=6 PH=7 PH=8
Acetaminofén 93,70 95,76 99,51
Cafeina 79,32 80,05 84,66
Diazepan 97,73 98,17 98,70
Diclofenaco 86,69 88,51 93,99
Eritromicina 99,78 99,82 99,89
Ibuprofeno 99,10 99,68 99,80
Naproxeno 99,10 99,17 99,44
Sulfanetoxazol 95,00 96,32 97,00
Triclosan 90,45 91,20 94,52
Trimetroprima 97,66 98,28 99,33

Con los datos de las tablas 13, 14 Y 15 se ha realizado el analisis del disefio experimental
multifactorial y se ha estudiado como influyen el pH de alimentacién y la presion de trabajo en la
densidad de flujo, el pH de permeado, la conductividad y los indices de rechazo de cada farmaco. Dicho
analisis experimental se muestra en las graficas siguientes.
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4.2 2.1 Estudio de la densidad de flujo en el permeado.
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Figura 46: Diagrama de Pareto de la densidad de flujo de los ensayos de nanofiltracion.
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Figura 47: Diagrama respuesta de la densidad de flujo de los ensayos de nanofiltracion.

En primer lugar, en el diagrama de Pareto se puede observar que el Unico factor experimental
estadisticamente significativo en el valor de la densidad de flujo es la presidn de trabajo de la planta de
nanofiltracion. Ademas, se sabe que la presion influye en este factor de manera positiva, es decir, la
densidad de flujo aumenta a medida que lo hace también la presion de trabajo. A continuacion, en la
figura 47 se puede concluir que la densidad de flujo mdxima se alanzaria cuando se trabaja a un pH bajo
y a una presion alta. No se ha representado la grafica de interaccidn puesto que la relacidn entre los
parametros era directamente proporcional.

4.2 2.2 Estudio del pH en el permeado.
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Figura 48: Diagrama de Pareto del pH del permeado de los ensayos de nanofiltracion.
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Figura 49: Diagrama respuesta del pH del permeado de los ensayos de nanofiltracion.

Como se puede observar en el diagrama de Pareto, ninglin pardmetro experimental estudiado
es estadisticamente significativo para el valor del pH del permeado, a diferencia de lo que pasaba en los
ensayos de ultrafiltracion, en los cuales este valor dependia en gran medida del pH del alimento. Sin
embargo, mediante el diagrama de respuesta (figura 49) se observa que el mayor pH de permeado se
obtiene cuando se trabaja a una presidn y un pH de alimento elevado. De nuevo no se ha representado
la gréfica de interaccion porque las relaciones eran directamente proporcionales.

4.2 2.3 Estudio de la conductividad en el permeado.

A:PrESién _

I

AB

3 6 9 12 15
Standardized effect

Figura 50: Diagrama de Pareto de la conductividad de los ensayos de ultrafiltracion.
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Figura 51:Diagrama respuesta de la conductividad de los ensayos de ultrafiltracién.

En el diagrama de Pareto se puede observar que la conductividad es independiente de cualquier
factor experimental estudiado, ninguno de estos influye significativamente en su valor, sin embargo,
mediante el diagrama de respuesta (figura 51) se observa que el mayor valor de conductividad se
obtiene cuando se trabaja a presiones y pH bajo. En la figura 50 se muestra que los dos parametros
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experimentales influyen de manera positiva, es decir, a mayor pH y presién menos sera el valor de

conductividad.

4.2 2.4 Estudio los indices de rehazo de cada farmaco en el permeado.

e Diagramas de pareto

Mediante el analasis del diagrama de Pareto se puede observar el comportamiento del parametro

de estudio ante cambios en las variables experimentales ademas de conocer cuales de ellos serdn

estadisticamente significativos para cada indice de rechazo de los diferentes farmacos.
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Figura 52: Diagrama de Pareto del indice de rechazo del
Acetaminofén en los ensayos de nanofiltracion.
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Figura 53:Diagrama de Pareto del indice de rechazo del
Diclofenaco en los ensayos de nanofiltracién.
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Figura 54:Diagrama de Pareto del indice de rechazo del
en Trimethoprima los ensayos de nanofiltracion.

./ +
A:Presion B -
B:pH
AB ]
BB ]
P S U S S L
0 4 8 12 16 20 24

Standardized effect
Figura 55:Diagrama de Pareto del indice der rechazo de la
Cafeina en los ensayos de nanofiltracién.
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Figura 56: Diagrama de Pareto del indice de rechazo del
Sulfametoxazol en los ensayos de nanofiltracién.
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Figura 57: Diagrama de Pareto del indice de rechazo del
Diazepan en los ensayos de nanofiltracién.

42



Disefio de una instalacién de membranas sintéticas para la eliminacion/concentracion de contaminantes
emergentes procedentes de una EDAR de 1000 habitantes/dia.

B ‘ : I I [ I | ‘ ‘ 0+
A:Presion . - A:Presion B -
B:pH B:pH

- - -

0 3 6 9 12 15

0 3 6 9 12 15 !
Standardized effect Standardized effect
Figura 58:Diagrama de Pareto del indice de rechazo de la Figura 60: Diagrama de Pareto del indice de rechazo del
Eritromicina en los ensayos de nanofiltracién. Naproxeno en los ensayos de nanofiltracion.
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Figura 59:Diagrama de Pareto del indice de rechazo del Figura 61: Diagrama de Pareto del indice de rechazo de
Ibuprofeno en los ensayos de nanofiltracién. Triclosan en los ensayos de nanofiltracion.

Como se puede observar en los diagramas de Pareto de los indices de rechazo de los farmacos
utilizados en los ensayos, algunos se comportan de manera similar ante cambios en los parametros
experimentales. Por ejemplo, para los indices de rechazo de la Eritromicina (figura 58), Naproxeno
(figura 60), el Triclosan (figura 61) y la Trimetroprima (figura54) la variacion en los factores
experimentales afecta de manera positiva en el valor del pardmetro de estudio, sin embargo, estos no
son estadisticamente significativos. Por otro lado, para la Cafeina, el Ibuprofeno y el Acetaminofén, la
presion les afecta de manera positiva y es importante tenerlo en cuenta puesto que a diferencia del pH
este si es estadisticamente significativo. Para el caso del Sulfamethozaxol se observa que ademds de la
presion el pH también es estadisticamente significativo en el valor del indice de rechazo de este farmaco
ademas los dos parametros afectan de manera positiva, es decir, al aumentar el pH o la presién también
lo hacer el indice de rechazo del Sulfametoxazol (figura 56). Por ultimo, para el indice de rechazo del
Diclofenaco (figura 53) y el Diazepan (figura 57) se observa que dos parametros experimentales son
estadisticamente significativos y ademas también lo es la relacién entre ellos. Los dos pardmetros
afectan de manera positiva siendo la presidn el que presenta una mayor importancia.

e Diagramas respuesta

Mediante el andlisis del diagrama respuesta se puede conocer cuales van a ser las mejores
condiciones de operacion, dentro del rango estudiado de presién y pH, concluyendo de este modo
mediante un andlisis global con que condiciones de trabajo se obtienen mayores indices de rechazo.

43



Disefio de una instalacién de membranas sintéticas para la eliminacion/concentracion de contaminantes
emergentes procedentes de una EDAR de 1000 habitantes/dia.

IR (%) Acetaminofen

. 730

B} —E

¢ oy o 828

[ 1 I 852

2 = 876

T W s %0
R

£ g 24

$ DU

S % 92

2 oo . 96
z

g4 88

Figura 62: Diagrama respuesta del indice de rechazo del
Acetaminofén en los ensayos de nanofiltracion.
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Figura 63: Diagrama respuesta del indice de rechazo de la
Cafeina en los ensayos de nanofiltracion.
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Figura 64: Diagrama respuesta del indice de rechazo del
Diazepan en los ensayos de nanofiltracion.
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Figura 65: Diagrama respuesta del indice de rechazo del
Diclofenacen los ensayos de nanofiltracion.
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Figura 66: Diagrama respuesta del indice de rechazo del
Sulfametoxazol en los ensayos de nanofiltracién.
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Figura 67:Diagrama respuesta del indice de rechazo del
Trimetroprima en los ensayos de nanofiltracion.
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Figura 68: Diagrama respuesta del indice de rechazo del
Naproxeno los ensayos de nanofiltracion.
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Figura 69: Diagrama respuesta del indice de rechazo del
Triclosan en los ensayos de nanofiltracion.
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del Eritromicina en los ensayos de nanofiltracion. del Ibuprofeno en los ensayos de nanofiltracién

Como se puede observar en los diagramas respuesta anteriores de los indices
de rechazo tras el tratamiento de nanofiltracion todos los farmacos obtienen na mayor
reduccion de la concentracion cuando se trabaja a condiciones elevadas es decir presiones y
pH elevados y estos descienden conforme disminuyen. Sin embargo, como se ha comentado
anteriormente a raiz de los diagramas de Pareto algunos indices de rechazo no se ven
afectados por el pH por lo se obtienen altos indices de rechazos en todo el rango de operacién
esto se muestra por ejemplo para el caso del Trimetropima (figura 67), el Naproxeno (figura
68) o el Ibuprofeno (figura 71).

e Coeficientes de regresion.

A continuacion, en la tabla 16 se muestra, como en el caso de los ensayos de ultrafiltracion,
los coeficientes de regresién de cada uno de los indices der rechazo de los farmacos estudiados,
mediante estas ecuaciones se engloba la informacidn que aporta tanto el analisis de la ANOVA

como los diagramas comentados anteriormente.

Tabla 16:Coeficientes de regresion de los indices de rechazo de los farmacos en nanofiltracion.

Trimetroprima
Diazepan
Ibuprofeno
Diclofenaco
Naproxeno
Eritromicina
Acetaminofen
Cafeina

Sulfamethozaxol

Triclosano

IR(%) = 51,871 + 3,61469-Presidn + 6,09931-pH - 0,394449-Presion-pH - 0,094-pH?
IR(%)= 54,250 + 4,287-Presién + 4,95163-pH - 0,514118-Presién-pH + O,O48~pH2
IR (%)=-42,923+ 9,28845-Presion + 24,6747-pH - 1,06727-Presién-pH - 0,975"‘pH2
IR(%)=-16,9514 + 15,3683 *Presion + 0,48844*pH - 1,78518*Presion*pH + 1,50078"‘pH2

IR(%)= 45,091 + 2,48226-Presion + 11,3636-pH - 0,304687-Presiéon-pH - 0,582-pH?

IR(%)= 97,3049 + 0,524285*Presidn - 0,239322*pH - 0,0602248*Presion*pH +
0,0638978*pH2

IR (%)= 115,008 + 3,02739-Presién - 17,3693-pH + 0,0204991-Presién-pH + 1,433-pH?
IR(%)= 63,4939 + 3,53565-Presion - 10,1329-pH + 0,231906-Presion-pH + 0,748775-pH?

IR(%)= 70,2816 - 0,175703-Presion + 6,33075-pH + 0,0632136-Presién-pH - 0,426-pH?

IR(%)= 111,118 + 5,89703-Presién - 17,6709-pH - 0,702006-Presién-pH + 1,90885-pH?2
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e Analisis global de los ensayos de nanofiltracidon.

Una vez terminado el andlisis del disefio experimental de los ensayos realizados en la planta
piloto de nanofiltracion se procede a un analisis global de los resultados obtenidos, para obtener
las mejores condiciones de trabajo, para la eliminacidon de cada farmaco, entre las condiciones
seleccionada para la realizacidn de los ensayos.

Tabla 17:Resumen condiciones dptimas de eliminacién de cada farmaco.

Farmaco pH Presion (bar)
Acetaminofén 8 10
Cafeina 8 10
Diazepan 8 10
Diclofenaco 8 10
Eritromicina 8 10
Ibuprofeno Todos 10
Naproxeno Todos 10
Suffanetoxazol 8 10
Triclosan 8 10
Trimethoprima 8 10

Como se puede observar en la tabla 17 el mayor indice de rechazo para todos los
farmacos estudiados se obtendria con unas condiciones de trabajo de pH 8 y presién 10 bar es
decir la mayor presién y pH de trabajo. Al trabajar con el mayor pH el gasto que de los reactivos
acidos y basicos para el ajuste del agua residual inicial ser muy inferior que si se trabajase a pH
6 puesto que el agua residual tiende a tener un pH basico, por lo que siempre se va a encontrar
mas cerca de estas condiciones.

Por otro lado, al analizar el resto de variables de entrada estudiadas se puede decir en
primer lugar que la densidad de flujo a las condiciones seleccionadas no seria la mas alto posible
gue se puede obtener, puesto que este valor se obtiene a pH 6 y presién de 10 bar, no obstante,
con las condiciones seleccionadas no se obtiene un bajo valor de este parametro. A
continuacioén, al analizar las condiciones dptimas para el pH se observa que el valor mas elevado
de este se obtiene para las condiciones de trabajo seleccionadas para la mejor eliminacién de
los farmacos, por lo que estas también serian las condiciones mds correctas para este
parametro. Por Ultimo cuando el anélisis se centra en el estudio de la conductividad se observa
que el peor valor de este pardmetro se obtiene cuando se trabaja a pH 8 y presién maxima por
lo que las condiciones seleccionadas serian las menos indicadas sin embargo cuando si se
observa el diagrama de Pareto se puede observar que ningun factor experimental es
estadisticamente significativo para la conductividad por lo que no es un factor prioritario para
la seleccién de las condiciones éptimas de trabajo, puesto que el principal objetivo de cada
ensayo es la maxima eliminacidn de cada farmaco.
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5. Diseno industrial

Para el disefio industrial de la planta, que se ubicaria a la salida de la EDAR para mejorar
la calidad del agua, se realizard en base al proceso combinado y las caracteristicas de trabajo
seleccionadas en el analisis experimental anterior mediante las cuales se obtenia la mayor
reduccidon de la concentracidn de farmacos de las condiciones estudiadas.

5.1 Dimensionamiento de la instalacion de UF

Se sabe que la instalacién de tratamiento a disefia consiste en un proceso combinado
de ultrafiltracion y nanofiltracion a la salida de la planta para 1000 HE/dia, con lo que para
dimensionar dicha instalacion en primer lugar se debe conocer el agua que necesita esta
poblacién con este valor se tendra el valor del caudal de alimento de la membrana de
ultrafiltracién.

150E 1d L
dy — = 6250= Ecuacién 7
1HE 24h h

1000HE =

Suponiendo un rendimiento del proceso de ultrafiltracion del 60% y sabiendo el caudal
de entrada calculado mediante la ecuacién 7 se puede hallar el caudal de permeado de la
instalacién industrial a dimensionar mediante la ecuacion 8.

L L . .
Qpermeado instalacién = 0,6 * 6250 H = 3750H Ecuacion 8

Mediante el caudal de permeado calculado en la ecuacién 9 y la densidad de flujo
obtenida en el permeado para el ensayo de pH 10 y presién 4 bar en la planta piloto de
ultrafiltracién mediante la membrana de 15 kDa haciéndose valer de la ecuacion 9 se puede
hallar el area total de la instalacion.

L

Qpermeado instalacién 37504
=P == b = 56,59 m?
2.

Atotal instalacion — Ecuacién 9

Jpermeado enla planta - 66,26 ——

Como la instalacion de tratamiento disefiada trata un caudal superior a el caudal
utilizado en los ensayos experimentales (2500 I/h). con el fin de obtener un mayor rendimiento
y reducir el coste econdmico de la instalacién industrial se utilizard una membrana de mayor
tamafio y numero de canales. En la tabla 18 se muestran las caracteristicas de las dos
membranas utilizadas.
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Tabla 18: Membranas de ultrafiltracion utilizadas para el dimensionamiento de la instalacion

Corte N2 canales  Diametro hidraulico = Area(m?)
transversal (mm/canal)

Membrana

. 8 6 0,2
laboratorio
Membrana
instalacion 23 3,5 0,35
industrial

Se ha decidido seleccionar la membrana de 23 canales (sunflower) puesto que presenta
una ventaja importante frente a la que existe con un numero canales superiores, el
inconveniente de esta frente a la seleccionada es que al tener un nimero de canales tan elevado
sufren un gran ensuciamiento durante el proceso, el cual se puede reducir aumentando el
didmetro hidraulico y reduciendo el nimero de canales como se ha hecho en este caso. Es decir,
mediante esta membrana se tendria que instalar un mayor nimero de membranas sin embargo
a largo plazo el coste econdmico y la vida util de estas seria mds elevadas ademas de obtener un
rendimiento mayor.

Sabiendo el area total de la instalacién y el drea de la membrana a instalar se puede
obtener el nUmero de membranas que serdn necesarias (ecuacion 10):

A i i 56,59 m? ..
n2 membranas UF = ——totalinstalacién = 161,7 membranas Ecuacién 10

. ., 2
membrana instalacién 0,35m

Con lo que para la instalacién se necesitaran 162 membranas de ultrafiltracién de 15
kDa y las caracteristicas que se muestran en la tabla 17. Estas membranas segun el manual del
fabricante de las mismas se pueden organizar en carters de hasta 99 membranas con lo que se
ha decido instalar estas membranas en 3 carters de 55 membranas cada uno, puesto que
necesitas asegurarte de exista el minimo de membranas cdlculo para que se cumplan los
requisitos de demanda. Con todo ello se sabe que la nueva drea de la instalacion, para el numero
de membranas calculado es la que se muestra en la ecuacién 11.

Nueva area de la instalacién = 162 membranas * 0,35 m? = 56,7 m? Ecuaciéon 11

Por ultimo como se ha redisefiado los parametros de la instalacién se debe obtener la
nueva densidad de flujo y caudal de permeado de la instalacidn con estos pardmetros, asi como
la eficacia de esta. En las ecuaciones 12,13 y 14 se observa los calculo procedentes para obtener
estos valores.

]permeado final UF — Ipermeado ensayosUF * membranas UF utilizadas

L
]permeado final UF = 66,26 * (3 * 55) =10932,9

Ecuacion 12
m2-h
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Qpermeado final UF = ]permeado final UF * Amembrana UF instalacion

L L .,
Qpermeado finat ur = 10932,9 5" 0,35m? = 3826,515E Ecuacién 13

L
Qpermeado final UF 3826,515 h

Nuevo rendimiento UF = = T
Qalimento GZSOE

=0,6122 Ecuacién 14

Con los anteriores calculos se ha hallado que con el nuevo disefio de la instalacion y
seleccionando una nueva membrana para esta se ha conseguido aumentar el rendimiento hasta
un 61,22%.

5.2 Dimensionamiento de la instalacion de NF

A la salida del mddulo de ultrafiltracion se debe instalar uno de nanofiltraciéon para
aumentar el indice de rechazo de los farmacos utilizados. Al igual que en el caso anterior para
dimensionar esta parte del tratamiento se realizan los mismos calculos que en el caso anterior,
sin embargo, la entrada para la membrana de nanofiltracidn es el permeado que se obtiene de
la membrana de ultrafiltracién anterior. Esta se ha disefiado con unas condiciones de operacién
de pH 8 y presién 10 bar.

Qpermeado instalacién NF = 0,6 * Qpermeado final UF

L L L.
Qpermeado instalacién NF = 0,6 * 3826;515; = 2295;909E Ecuacion 15
L
Q. do instalacién NF 2295,909-~ .,
Atotal instalacién NF = permeRs e = E = 27,85 m? Ecuacion 16
Jpermeado en la planta NF 82,4326 2

En la tabla 19 se muestran las caracteristicas de las membranas utilizadas para el caso
de nanofiltracion.

Tabla 19:Caracteristicas de las membranas de nanofiltraciéon utilizadas.

Tipo Area(m?)
Membrana laboratorio NF270-2540 2,6
Membrana industrial NF270-4040 7,6
. ., 2
n® membranas NF = —totalinstalacin NE__ _ 278500 _ 3 g Ecuacién 17
membrana instalacién NF 7,6 m
Jpermeado final NF = Jpermeado ensayos NF * membranas NF utilizadas Ecuacion 18

L L
Jpermeado final NF = 82,4326 ¥ 4 =329,73 — T

Qpermeado final NF — ]permeado final NF * Amembrana UF instalacién NF Ecuacion 19

L L
Qpermeado final NF = 329,73 ——* 7,6 m? = 2505,951 ¢
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Como se indica en la ecuacién 17 se deben instalar aproximadamente 4 membranas,
por ello se calcula la nueva area de la instalacion.

Area nueva final = 4 * 7,6 m?= 30,4 m? Ecuacion 20

2505,951 7 B
= 7 = 0,6549 Ecuacion 21

Qpermeado final UF 3826,5153

Qpermeado final NF

Nuevo rendimiento NF =

Igual que en el caso de ultrafiltracion con el nuevo disefio y ajustando las membranas se
ha conseguido aumentar el rendimiento de la instalacién hasta 65,49%.

Por ultimo, se debe obtener el didmetro de las tuberias a instalar en la planta de
tratamiento disefada. Para obtener este valor en primer lugar se calculard la velocidad
transversal de la membrana tubular mediante la ecuacién 23. De esta ecuacion se sabe que el
numero de canales de la membrana utilizada en la planta piloto es de 8 y que en caudal de entra
de esta eran 2500 L/h, por ultimo, el valor del drea transversal que se introduce para calcular la
velocidad se muestra en la ecuacién 22. Ademas, se sabe que el valor de la velocidad transversal
se mantiene por lo que seria la misma para la planta que en la instalacidn disefiada.

DH?

Area transversal de la planta = T * - Ecuacidén 22
< 0,0022 %45 2
Area transversal de la planta = m * —— = 2,827*10" m
Qent
velocidad transversal por canal = n°canales Ecuacion 23

area transversal de la planta

3
m
25w

velocidad transversal por canal = ““—al_‘*ssz=11052,40076 m/h =3,0717 m/s
2,827+10~5 m

Mediante la velocidad obtenidas con la ecuacién 23 se puede hallar el drea de la tuberia
despejando este parametro de la ecuacion 24, una vez se ha obtenido este valor, mediante la
ecuacién 25 se puede obtener el didametro de la misma.

__ Qtuberia

Vtuberia = 2iiberia Ecuaciéon 24

6257, LN
— _ h_3600s _ *1N0-4
Atuberia = m =5.652*10
2 D2 .,
Atuberfa = T * " = T * e Ecuacion 25
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D= /% = 10,0268 m = 26,8 mm

Se ha obtenido mediante las ecuaciones anteriores un didmetro nominal de 0,0268
metros (26,8 mm) para el dimensionamiento de la instalacidn, por lo que se seleccionaran para
el disefio y el ajuste del presupuesto de la instalacion el diametro comercial mas cercano para
este caso seria de 32 mm. Para las tuberias que conectan los tanques de ajuste de pH con la
alimentacién se colocara el didmetro nominal mds reducido encontrado en este caso 6 mm,
puesto que esta no necesitara un gran caudal.

5.3 Circuito Ultrafiltracion.

En la primera parte del diagrama de flujo se encuentra la planta de ultrafiltracidn, la cual
consta de dos tanques de alimentacion en los cuales se introduce el agua a tratar de la salida de
la planta depuradora. Se ha configurado dos circuitos en paralelo para evitar paradas de la planta
por fallos, obstruccion o limpieza de uno de ellos, de este modo, aunque suceda algin imprevisto
la planta puede continuar suministrando agua en continuo. En estos tanques se realiza el ajuste
del pH del agua al valor deseado depositando hidréxido sddico o acido clorhidrico en el mismo.
Ademas, estos tanques también tienen un control de temperatura continuo mediante un
intercambiado de calor y su contenido permanece homogenizado gracias a los agitadores.

A la salida de cada tanque se encuentran otros dos circuitos en paralelo donde cada uno
consta de un filtra para eliminar las particulas que contiene el agua para de este modo proteger
la bomba que se encuentra a continuacion a la salida de la bomba existe una valvula de alivio
por si se produce una sobrepresion tras esta. Una vez llegado a este punto se coloca otro filtro
para detener cualquier tipo de desperfecto que se haya podido generar en la bomba, como
desprendimientos de goma por el paso del tiempo y proteger asi la membrana. Para esta
instalacion se han disefiado 3 carters en paralelo de 55 membranas en cada uno. antes de la
entrada al médulo de membranas se coloca un caudalimetro y un mandmetro para controlar el
caudal y la presién del alimento. Por ultimo, el permeado que se obtiene en las membranas de
ultrafiltracidon se lleva a un tanque de homogenizacion a la entrada de la planta de nanofiltracién
y el rechazo se recircula de nuevo al tanque de alimento para de este modo evitar la mayor
cantidad de residuos posibles a la salida de la planta de ultrafiltracién.

5.4 Circuito de nanofiltracion.

Una vez finalizado el proceso de ultrafiltracion, una parte de la concentracion de
farmacos iniciales se ha conseguido retener en el rechazo. Sin embargo, para conseguir un
mayor rendimiento del proceso global se introduce una planta de nanofiltraciéon. Inicialmente
se homogeniza el permeado extraido en la planta de ultrafiltracién ajustando las distintas
condiciones en este tanque como el pH, puesto que para obtener la mayor eficacia en esta
planta se trabaja a condiciones distintas a las anterior. Al igual que en el caso anterior el pH del
tanque se ajusta por medio de un acido como el clorhidrico y una base como el hidréxido sddico.
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Este tanque como en el caso anterior también se mantiene homogenizado mediante un agitador
y posee indicadores de nivel para que siempre tenga un nivel correcto y evitar problemas de
desbordamientos o entrada de aire por falta de nivel.

A la salida del tanque se sigue un proceso similar al caso anterior en la planta de
ultrafiltracion, es decir, el agua para pasa por un filtro inicial para proteger la bomba de
impulsién que también dispondrd de una valvula de seguridad para utilizarla en caso que sea
necesario un alivio de presion, a continuacién de esta se encuentra otro filtro para proteger la
membrana, antes de la entrada de esta se encuentra un caudalimetro y mandmetro con el fin
de medir y poder ajustar el caudal y la presion del alimento. A la salida de la membrana la
corriente de permeado pasa un control de calidad, para asegurarse que la concentracidn de
farmacos que esta lleva es viable para poder verterla a cauce y ser consumida por la poblacion.
Por ultimo, el rechazo de nuevo se recircula para que vuelva a realizar el proceso y reducir al
maximo el nimero de particulas.

Todas las dimensiones y volumenes de los tanques y equipos instalados se encuentran
descritas en el presupuesto.

5.5 Circuito de limpieza

Otro de los circuitos importantes en el diagrama de flujo de las plantas industriales es el
sistema de limpieza para cada una de las plantas. Normalmente este proceso esta compuesto
por cinco etapas. Inicialmente se realiza un enjuague con agua a continuacién se realiza la
permeabilidad de la membrana si esta coincide con la inicial se finaliza la limpieza si no es asi se
continua con una limpieza mediante un reactivo basico, con el fin de eliminar la materia orgdnica
gue ha dejado el agua en la planta a su paso a continuacidn se realiza un lavado con agua y se
vuelve a realizar la permeabilidad. Si de nuevo la permeabilidad no coincide con la inicial significa
que la limpieza no ha terminado y se debe realizar un lavado de la planta con un reactivo acido
con el objetivo de eliminar los restos de la base anterior y este se enjuaga con agua para
completar la limpieza de la planta.

Sabiendo el seguimiento que se sigue habitualmente en una planta industrial de este
estilo, mediante el manual de los diferentes fabricantes de las membranas utilizadas se ha
obtenido los reactivos recomendados para cada una de estas. Para el caso de las membranas de
ultrafiltracion de la empresa TAMI la limpieza se realiza mediante hidréoxido sddico (NaOH) como
base del tratamiento y 4cido nitrico(HNO3) como compuesto acido utilizado en la limpieza. Por
otra parte, la limpieza de la membrana de nanofiltracién, del fabricante DOW, se realiza
mediante hidréxido sédico como base y a diferencia del caso anterior en la planta de
nanofiltracion se utiliza Na;EDETA como reactivo acido del proceso.
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5.6 Leyenda del diagrama de flujo de la planta industrial.
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6. Conclusiones.

Finalmente, tras la realizacion del presente Trabajo Fin de Grado se pueden resaltar varias
conclusiones. Las cuales se han podido extraer tras la ejecucién de ensayos experimentales,
mediante plantas pilotos de ultrafiltracién y nanofiltracion y el posterior andlisis de los
resultados obtenidos de estas.

Inicialmente se estudid el proceso de ultrafiltracidn, sin embargo, para favorecer el
tratamiento de eliminacion de los farmacos presentes en el agua residual de la salida de una
planta depuradora de 1000 habitantes equivalentes, se colocé a la salida del permeado de
ultrafiltracién un proceso de nanofiltracién mediante el cual se lograba aumentar el rendimiento
de la instalacién global, obteniendo de este modo el alcance del éxito respecto al objetivo
propuesto inicialmente.

Una vez seleccionado el proceso combinado de dos tipos de filtracién por membranas se
seleccionaron las condiciones dptimas de operacién de cada una de las plantas, para de este
modo favorecer al maximo la reduccién de la concentracion de los farmacos de estudio. Con
todo este andlisis de datos se llevd a cabo el dimensionamiento y disefio de una instalacién
industrial partiendo del caudal de alimento de esta, el cual coincidié con la salida de la
depuradora de estudio. Por ultimo, se presupuesté el proyecto propuesto, para de este modo
conocer la inversidn necesaria para llevarlo a cabo.

Con todo ello se concluye que se han alcanzado los objetivos técnicos que se proponian para
la instalacién, sin embargo, el presupuesto puede resultar excesivo para tratar un caudal tan
pequefio como el planteado. Por ello, como opinién personal se propone instalar este tipo de
plantas en aguas que contengan una mayor concentracidn de medicamentos, como pueden ser
las aguas residuales de los hospitales. De este modo esta agua llegaria a las depuradas con una
concentracién muy reducida de farmacos y por tanto una aportacion de estos inferior a la actual.
Justificando asi la inversion inicial necesaria para instalar la planta de tratamiento.

Ademas del aspecto técnico que se buscaba también se han alcanzado los objetivos
académicos, obteniendo una mayor capacidad critica a la hora de analiza los resultados,
autonomia de trabajo y busqueda de informacidn, ademds del manejo de programas
informaticos con todo ellos se ha logrado afianzar muchos de los conocimientos y competencias
transversales adquiridos durante el estudio de Grado en Ingenieria Quimica.
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PRESUPUESTO

En el presupuesto de un proyecto se ve reflejado los costes econdmicos de cada unidad
de obra vy la inversién global que necesita para llevarse a cabo de manera correcta.

Para el analisis del presupuesto se sigue una secuencia de cdlculos y costes en primer
lugar se hallara los presupuestos parciales que forman el proyecto y a continuacién se procedera
al cdlculo del presupuesto total de ejecucidon material, por contrata o licitaciéon. Mediante los
conocimientos adquiridos en el estudio de Grado se sabe que la secuencia que se debe seguir
para el andlisis de un presupuesto es la que se muestra en la figura 75.

Figura 75:Secuencia de calculo del presupuesto.

8.1 Presupuestos parciales.

El presupuesto parcial a estudiar se va a dividir en el coste del personal necesario para
la mano de obra y el equipo necesario para llevar a cabo la instalacion.

8.1.2 Mano de obra

Sabiendo que se necesitan varios empleados para llevar a cabo el proyecto y que cada
uno de ellos tendria que trabajar jornada completa de 8 h/dia, durante 4 meses, en la tabla 20
se muestra el precio de mano de obra de todo el proyecto. Lo precios de cada empleado han
sido extraidos de la tabla salarial de la construccién.

Tabla 20: Resumen costes mano de obra.

Operario Unidad Cantidad Prg}ﬁ;:::;lo Preu(cé)total
Peodn ordinario h 640 12,77 8.172,80
Pedn especializado h 640 12,91 8.262,40
Oficial de 12 h 640 13,42 8.588,80
Ing.Quimico h 640 25,00 16.000,00
TOTAL 41.024,00
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En la tabla 20 se observa que el precio de mano de obra para llevar a cabo Ia

construccién de la instalacion asciende a cuarenta y un mil veinticuatro euros.

8.1.2 Presupuestos de los equipos e instrumentacion.

El presupuesto de equipos forma parte de los presupuestos parciales a estudiar con este
se pretende mostrar la inversién necesaria de los equipos a instalar que se ha dimensionado en
el apartado anterior de disefo.

Tabla 21: Costes del cuadro de control de la instalacion.

Precio unitario

Equipo Cantidad (€/unidad) Precio total (€)
Caja alimentacion de la planta 2 39,25 78,50
Caja de al:ar:;;n;:uon dela 5 59,49 297 45
Variador y activadores de
frecuencia y velocidad 5 1.964,39 9.821,95
variable de las bombas
Sensor de medicion de nivel 15 96,00 1.440,00
Control de temperatura y pH 10 123,50 1.235,00
Sensor temperatura 7 70,00 490,00
Sensor pH 3 180,00 540,00
Controlador valvulas 6 94,52 567,12
TOTAL 14.470,02

Tabla 22: Costes tanques para la instalacion.

Precio
Equipo Cantidad = unitario Precio total (€)
(€/unidad)
Depositos de alimentacion
UF (300 m?) 2 9022,22 18.044,44
Depdsito ajuste pH (300 L) 4 60,00 240,00
Depdsitos limpieza (1000 L) 8 583,60 4.668,80
Cubetos de contencion 15 1500,00 22.500,00
Depdsitos
homogenizacién(150m?) 1 4511,11 451111
TOTAL 49.964,35
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Tabla 23: Costes de equipos auxiliares para la instalacion.

Equipos auxiliares

. Precio unitario
Cantidad

(€/unidad)
Agitador tanques 11 820,00
alimento y limpieza
Agitador .t?nques 4 550,80
regulacion pH
Intercambiador de calor 7 8100,00
Mandmetro (0-6 bar) 13 325,00
Filtro(25 um) 13 116,60
Caudalimetro 2 252,10
TOTAL
Tabla 24: Coste reactivos necesarios para la instalacion.
Reactivos Cantidad Precio unitario
(€/unidad)
Hidréxido sédico
1 124,01
(15%p/p) 10 L PANREAC 30 4,0
Acido clorhidrico (10 N)
1L PANREAC 300 35,47
Acido nitrico (53%), 5L
PANREAC 200 68,72
Acido EDTA 1Kg 200 42,49
TOTAL

Tabla 25: Costes valvulas para la instalacién.

Precio unitario

Valvulas Cantidad (€/unidad)
Valvulas de paso DN 32 19 64,55
Valvula de alivio DN 32 5 62,30
Valvula de tres vias DN 32 16 136,53
Valvula dosificadora 7 50,00
TOTAL
Tabla 26:Coste bombas para la instalacion.
. Precio unitario
Bombas Cantidad (€/unidad)
Bombas de alimento UF y
limpieza (0- 6 bar) 4 3500
Bomba alimento NF(0-15 1 8600
bar)
TOTAL

Precio total (€)
9.020,00

2.203,20

56.700,00
4.225,00
1.515,80

504,20

74.168,20

Precio total (€)
16.121,30
10.641,00

13.744,00

8.498,00
49.004,30

Precio total (€)

1.226,45
311,50
2.184,48
350,00
4.072,43

Precio total(€)
14.000,00

8.600,00

22.600,00
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Tabla 27: Costes de los médulos de membranas de la instalacion.

Equipo Cantida Precio unitario Precio total
d (€/unidad) (€)
Membrana clasic de ultrafiltracion 15 kDa, 162 550,00 89.100,00

tubular de diametro 25 ,INSIDE CERAM 23
canales "sunflower" TAMI
Cater de 55 membranas 33 4.800,00 158.400,00
membrana NF270-4040 FILTEC 4 1.200,00 247.500,00
MEMBRANE con tubo de presion, juntas,
conexiones etc
TOTAL 495.000,00

Tabla 28:Costes de materiales en stock.

Precio total
Stock
(€)
juntas ajuste membranas,
3000

valvulas bombas en stock

Tabla 29:Cuadro resumen de costes de todos los equipos para la instalacion

Concepto Precio total
Cuadro de control 14.470,02
Tanques 49.964,35
Equipos auxiliares 74.168,20
Reactivos 49.004,30
Valvulas 4.072,43
Bombas 22.600,00

“m"::“z:’asnii 495.000,00
Equipos en stock 3.000,00

TOTAL 712.279,30

Tras calcular el coste de los diferentes equipos y reactivos para la instalacion en la tabla
29 se muestra un resumen de los mismo los cuales asciende a un total de setecientos doce mil
doscientos setenta y nueve con treinta euros.

8.2 Presupuesto de ejecucion material.

El presupuesto de ejecucidn material se define como la suma del coste de mano obras y
los equipos necesarios. En la tabla 30 se puesta que este presupuesto asciende a un total de
setecientos cincuenta y tres mil trescientos tres con treinta euros.
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Tabla 30: Presupuesto de ejecucién material.

Presupuesto parcial Precio
total(€)
Mano de obra 41.024,00
Equipos e
instr:m:ntacién 712.275,30
TOTAL 753.303,30

8.3 Presupuesto total por contrata.

Como se muestra en la figura 75 el presupuesto de ejecucién por contrata se compone
de presupuesto de ejecucion material calculado en la tabla 31 afiadiéndole un porcentaje de
beneficio industrial y de gastos generales. Como porcentaje de gastos generales se ha tomado
un 15% del presupuesto total de ejecucién material y un 7% de beneficio industrial. En la tabla
31 se muestra que el coste del presupuesto total por contrata asciende hasta un total de
ochocientos ochenta y un mil trescientos sesenta y cuatro con ochenta y seis euros.

Tabla 31:Presupuesto total por contrata.

Presupuesto Precio total
(€)
Presupuesto de ejecucion material 753.303,30
Gastos generales (15%) 112.995,50
Beneficio industrial (7%) 52.731,23
TOTAL 919.030,03

8.4 Presupuesto base licitacion.

El presupuesto base de licitacién se obtiene afiadiéndole al presupuesto total por
contrata hallado en la tabla 32 el IVA del 21%. En la tabla 32 se muestra que el coste total de la
instalacion es decir el presupuesto base de licitacion.

Tabla 32:Presupuesto base licitacién.

Presupuesto Precio total
(€)
Presupuestt;::r:::cucmn por 881.364,86
IVA(21%) 185.086,62
TOTAL 1.066.451,48

El presupuesto total de la instalacion asciende a un milldn sesenta y seis mil
cuatrocientos cincuenta y uno con cuarenta y ocho euros.
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ANEXOS

ANEXO I: CALCULOS.

Preparacidon disoluciones utilizadas en los ensayos para el ajuste del pH

- Disolucion NaOH (0,1 M)

PM=40 g/mol
Vdisolucién=500 mL=0,5 L 9 MNa0H = PM - Vdisolucién M= 40mi01 . O,SL . 0,1mT01 =
2 g NaOH
M=N=0,1 mol/L
- Disoluciéon HCI (0,1 M)
PM=36 g/mol ; R=37%; M=N=0,1 mol/L;

p=1 ,1 85 kg/L, Vdisoluci(’)nzsoo mL=0,5 L

En primer lugar, se debe calcular la concentracién de la botella inicial para poder
calcular el volumen exacto a adicionar para preparar la disolucion:

p 1185 g/L mol HCI
CHcl botella 37% = i R= 36 g/mol 0,37 =12,18 —] = 12,18 M

VHcl botella 37% -CHcl botella 37% = Vel * CHal

01M-05L
VHcl botella 37% = T1218M - 0,004105L = 4,105 mL

Adicion farmacos

En la tabla 1 se muestra las concentraciones que se debe afiadir de los diferentes
farmacos en el tanque de alimentacién de la planta piloto de ultrafiltracion. Estas son de 1000
ng/L o 300 ng/L dependiendo de la concentracién habitual seglin bibliografia con la que se
encuentran estos a la salida de las plantas depuradoras. Ademds, se sabe que el volumen de
agua residual que se va a utilizar en cada ensayo es 60 L. En la siguiente ecuacidn se muestra el
calculo que se debe realizar para halla el volumen de cada uno de los farmacos que se debe
afadir:

Cférmaco : Vfarmaco = Cfarmaco enagua Vagua
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Despejando de la ecuacién anterior:

Cfarmaco enagua Vagua

Vfar'maco -

Cfz?lrmaco

1000%-6%

Para Ctarmaco en agua:].OOO ng/L > Vfarmaco = m

=0,06 L= 60 mL

300“—5-60L

——=0,018 L=18 mL
1000000 ng/L

Para Ctarmaco en agua:300 ng/L - Vfarmaco =
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ANEXO II: REACTIVOS Y FARMACOS: PICTOGRAMAS Y FRASESHY P.

Compuesto

Pictograma

Frase H

Frase P

Acido nitrico
(53%)
PANREAC

H314 Provoca
gquemaduras graves
en la piel y lesiones
oculares graves.

EUHO7 Corrosivo
para las vias
respiratorias.

H272 Puede agravar
un incendio;
comburente.

P210 Mantener alejado de
fuentes de calor, chispas,
llama abierta o superficies
calientes. No fumar.

P220 Mantener o almacenar
alejado de la
ropa/materiales
combustibles.

P221 Tomar todas las
precauciones necesarias
para

no mezclar con materias
combustibles.

P260 No respirar el polvo/el
humo/el gas/la niebla/los
vapores/el aerosol.

P264 Lavarse
concienzudamente tras la
manipulacion.

P280 Llevar guantes,
prendas, gafas o mascara de
proteccién.

P301+P330+P331 EN CASO
DE INGESTION: Enjuagarse la
boca. NO provocar el
vémito.

P303+P361+P353 EN CASO
DE CONTACTO CON LA PIEL
(o el pelo): Quitarse
inmediatamente las prendas
contaminadas. Aclararse la
piel con agua o ducharse.
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Hidroxido sodico
en lentejas
(Mr=40g/mol)
PANREAC

H314 Provoca
gquemaduras graves
en la piel y lesiones
oculares graves.

H290 Puede ser
corrosivo para los
metales.

P260 No respirar el polvo/el
humo/el gas/la niebla/los
vapores/el aerosol.

P280 Llevar guantes,
prendas, gafas o mascara de
proteccién.

P303+P361+P353 EN CASO
DE CONTACTO CON LA PIEL
(o el pelo): Quitarse
inmediatamente las prendas
contaminadas. Aclararse la
piel con agua o ducharse.

P305+P351+P338 EN CASO
DE CONTACTO CON LOS
0JOS: Aclarar
cuidadosamente con agua
durante varios minutos.
Quitar las lentes de
contacto, si lleva y resulta
facil. Seguir aclarando.

P310 Llamar
inmediatamente a un
CENTRO DE INFORMACION
TOXICOLOGICA 0 a un
médico.

Acido clorhidrico
(37%) PANREAC

H290 Puede
ser corrosivo para los
metales.

H335 Puede irritar las
vias respiratorias.

H314 Provoca
quemaduras graves
en la piel y lesiones
oculares graves.

P234 Conservar Unicamente
en el recipiente
original.

P390 Absorber el vertido
para que no dafie otros
materiales.

P406 Almacenar en un
recipiente resistente a la
corrosion / con
revestimiento interior
resistente.

P264 Lavarse
concienzudamente tras la
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manipulacion.

P280 Llevar guantes,
prendas, gafas o mdscara de
proteccion.

P302+P352 EN CASO DE
CONTACTO CON LA PIEL:
Lavar con agua y jabon
abundantes.

EDTA

H332 Nocivo en caso
de inhalacién.

H319 Provoca
irritacion ocular
grave.

H373 Puede provocar
dainos en los érganos
tras exposiciones
prolongadas o
repetidas.

P260 No respirar el polvo/el
humo/el gas/la niebla/los
vapores/el aerosol.

P271 Utilizar Unicamente en
exteriores o en un lugar bien
ventilado.

P305+P351+P338 EN CASO
DE CONTACTO CON LOS
0JOS: Aclarar
cuidadosamente con agua
durante varios minutos.
Quitar las lentes de
contacto, si lleva y resulta
facil. Seguir aclarando.

P304+P340 EN CASO DE
INHALACION: Transportar a
la persona al aire libre y
mantenerla en una posicién
que le facilite la respiracion.

P312 Llamar a un CENTRO
DE TOXICOLOGIA/médico si
la persona se encuentra mal.

Ibuprofeno Ph.
Eur.
SIGMA-ALDRICH

H302 Nocivo en caso
de ingestion.

No posee frases P.

Acetaminofen
Ph. Eur.
SIGMA-ALDRICH

H302 Nocivo en caso
de ingestion.

H315 Provoca

P261 Evitar respirar el
polvo/el humo/el gas/la
niebla/los vapores/el
aerosol.
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Irritacidon cutdnea.

H319 Provoca
irritacion ocular

grave.

H335 Puede irritar las
vias respiratorias.

P305 + P351 + P338 EN CASO
DE CONTACTO CON LOS
0JOS: Aclarar
cuidadosamente con agua
durante varios minutos.
Quitar las lentes de
contacto, si lleva y resulta
facil. Seguir aclarando.

Sulfametoxazol
Ph. Eur.
SIGMA-ALDRICH

H315 Provoca
irritacién cutanea.

H317 Puede provocar
una reaccién alérgica
en la piel.

H319 Provoca
irritacion ocular
grave.

H335 Puede irritar las
vias respiratorias.

P261 Evitar respirar el
polvo/el humo/el gas/la
niebla/los vapores/el
aerosol.

P280 Llevar guantes de
proteccion.

P305 + P351 + P338 EN CASO
DE CONTACTO CON LOS
0JOS: Aclarar
cuidadosamente con agua
durante varios minutos.
Quitar las lentes de
contacto, si lleva y resulta
facil. Seguir aclarando.

Cafeina Anhidra
Ph. Eur.
SIGMA-ALDRICH

H302 Nocivo en
caso de ingestion.

No posee frases P.

Diclofenaco
SIGMA-ALDRICH

H301 Toxico en caso
de ingestidn.

P301 + P310 EN CASO DE
INGESTION: Llamar
inmediatamente a un
CENTRO DE INFORMACION
TOXICOLOGICA 0 a un
médico.

Naproxeno
SIGMA-ALDRICH

OO ©

H301 Toxico en caso
de ingestidn.

P301 + P310 EN CASO DE
INGESTION: Llamar
inmediatamente a un
CENTRO DE INFORMACION
TOXICOLOGICA 0 a un
médico.
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Diazepam
SIGMA-ALDRICH

2>

H301 + H311
Toéxico en caso de
ingestiéon o en
contacto con la piel.

P280 Llevar guantes de
proteccion/ prendas de
proteccion.

P301 + P310 EN CASO DE
INGESTION: Llamar
inmediatamente a un
CENTRO DE INFORMACION
TOXICOLOGICA 0 a un
médico.

Eritromicina
SIGMA-ALDRICH

No posee
pictogramas.

No posee frases H.

No posee frases P.

Triclosan
SIGMA-ALDRICH

H319: Provoca
irritacion ocular
grave.

H335: Puede irritar

las vias respiratorias.

H315: Provoca
irritacion cutanea.

H410: Muy tdxico
para los organismos
acuaticos, con
efectos nocivos
duraderos.

P305/351/338: EN CASO DE
CONTACTO CON LOS 0Jos:
Aclarar cuidadosamente con
agua durante varios minutos.
Quitar las lentes de
contacto, si lleva y resulta
facil. Seguir aclarando.

P280: Llevar
guantes/prendas/gafas/
mascara de proteccién.

P273: Evitar su liberacién al
medio ambiente.

Trimetoprima
SIGMA-ALDRICH

No posee
pictogramas.

No posee frases H.

No posee frases P.
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ANEXO Ill: RESULTADOS ANALISIS DE LA VARIANZA

Ensayos ultrafiltracion

Analysis of Variance for IR acetaminofen

Source Sum gf Squares | D | Mean Square | F-Ratio | P-Palue
APresion 175138 1 175138 581,33  |0.0002

E:pH 256,499 1 256,499 85,17 00027

AA 144 897 1 144 897 4811 0,0061

AB 113,849 1 113,849 37,80 00087

EE 404227 1 404227 1,34 0,3303

Total error 003301 3 301167

Total (corr) |227971 8

040 (03

B-zquared = 00 5037 percent

B.-zquared (adjusted for d.£) = 98,9431 percent
Standard Error of Est. = 1,73542

Mizan abzolute error = 0 380494
Durbin-Watson statistic = 1,83332 (P=0_298%)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,0193183

Figura Al: Tabla analisis de la varianza para el IR del Acetaminofén.

Analysis of Variance for IR Naproxeno

Source Sum of Squares | Df | Mean Sguare | F-Ratio | P-Falue
APresion 613,879 1 613,879 9822 0,0022
EpH 148,504 1 148,504 23,76 0,0165
AA 0.503339 1 0.503339 0.08 0,7930
AB 21023 1 21025 034 0,6026
EE 10,3816 1 10,3816 1,66 02878
Total error 13,7494 3 6,2403

Total (corr.) | 79412 8

R-zquared = 27 532 percent
R-=zquared (adjusted for d.£) = 93,7032 percent
Standard Error of Est. = 2 400445

Mzan abzolute error =1 24938
Durbin-Watson statistic = 3 32786 (P=0,9804)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,60813%

Figura A2: Tabla analisis de la varianza para el IR del Naproxeno
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Analysis of Variance for IR diclofenac

Source Swm of Squares | Df | Mean Square | F-Ratio | P-Falue
APresion 263,079 1 263,079 37,98 0,0086
EpH 520,615 1 520,615 75,17 00032
AA 196681 1 196681 028 06311
AB 33,4084 1 334084 482 01156
EE 5,83061 1 3,83061 0,83 04235
Total error 20,7787 3 6.92624

Total (corr.) [ 845,708 8

B.-squarsd =97 543 percent

E.-squared (adjusted for d.£) =93 4481 percent
Standard Error of Est. =2.63177

Mizan absolute error = 1, 20284
Durbin-Watzon statistic = 2. 17142 (P=0.3164)
Lag 1 residual autecerrelation = -0.233347

Figura A3: Tabla analisis de la varianza para el IR del Diclofenaco.

Analysis of Variance for IR ibuprofeno

Source Sum of Squares | Df | Mean Square | F-Ratio | P-Value
APresion 158533 1 158333 32451 |0.0004
B:pH 91,338 1 91,338 18,70 0.022
AA 63,8369 1 63.8369 13,43 0.0330
AB 0.616223 1 0.616223 0.13 0.7460
EE 0.740139 1 0.740139 0.13 0.7231
Total error 14,6361 3 [4.88338

Total (corr.)  |1738.56 3

E-squarad = 99,1555 percent

E-zquarad (adjusted for d.£) = 97,7778 percent
Standard Error of Est. =2.21029

Mizan abselute error= 111308
Durbin-Watson statistic = 2,51342 (P=0,7331)
Lag 1 residual autocorrelation = -0, 293022

Figura A4: Tabla analisis de la varianza para el IR del Ibuprofeno.
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Analysis of Variance for IR triclosan

Source Sum of Squares | Df | Mean Square | F-Ratic | P-Talue
APrasion 614,801 1 614,891 114,56  |0,0017
EpH 641,404 1 641,404 11952 |0,0016
AL 0,72 1 0.72 0.13 0.7383
AB 00280 1 0.0230 0.01 0.9461
EE 77,8732 1 17,8752 14,51 00318
Total error 16,1018 3 5,36728

Total (corr.)  [135111 ]

R-zquarad = 98 8083 percent

R-zquarad (adjusted for d.£) = 96,822 percent
Standard Error of Est. = 2.31674

Mizan abzolute error= 111778
Durbin-Watson statistic = 1. 31004 (P=0,0742)

]

Lag 1 residual autecorrelation = 0,119332

Figura A5: Tabla analisis de la varianza para el IR del Triclosan.

Analysis of Variance for IR trimetroprima

Source Sum of Squares | Df | Mean Square | F-Ratio | P-Falue
APresion 183,496 1 188 426 63.61 0.0037
B:pH 441.87 1 |441.87 160,83 | 0.,0011
AM 000333889 1 000333889 0.00 0.9676
AB 33,2332 1 33,2352 12.10 0.0401
EE 10,3200 1 10,3209 3.76 0.1480
Total error 824242 30 |2,74747

Total (corr.) (682,17 3

Figura A6: Tabla analisis de la varianza para el IR de la Trimetroprima.

101

R-=zquared = 98,7917 percent
R-zquared (adjusted for d.£) = 26778 percent
Standard Error of Est. = 1.65735

~

Mizan abzolute error =10, 816852
Durbin-Watson statistic = 2, 74421 (P=0,8323)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,393912
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Analvsis of Variance for IR cafeina

Source Sum of Squares | Df | Mean Square | F-Ratic | P-Talue
A Presion 1167.39 1 1167.39 43,31 0,0067

B:pH 4447276 1 [444276 17,23 0,0254

AL 35,4201 1 354201 1.37 03257

AB 23,6036 1 |25,6036 0,99 0,3024

EE 10,3200 1 10,3200 0.40 05718

Total error 17,3348 3 |25.7783

Total (corr.) | 176083 8

E-squared =235 6081 percent

E-zquared (adjusted for d.£) =88 28383 percent
Standard Error of Est. = 5,07723

Mizan absolute error=2 42123
Drurbin-Watson statistic = 2, 90421 (P=02122
Lag 1 residual autocorrelation = -0, 436023

Figura A7: Tabla analisis de la varianza para el IR de la Cafeina.

Analysis of Variance for IR Sulfametoxazol

Source Sum of Squares | Df | Mean Sguare | F-Ratic | P-Talue
APrasion 1822,83 1 1822.33 56,26 0.0049
B:pH 101192 1 1011.92 31,23 0.0113
AL 40,2604 1 [402604 124 0.3462
ABE 162,18 1 162,18 5,01 01112
EE 3.00042 1 3,00042 0.00 0.7803
Total etror a7 207 3 324023

Total (corr.) 313741 8

05 0017

R-zquared = 26,9017 percent

R-=zquared (adjusted for d.£) = 91,7378 percent
Standard Error of Est. = 35,6923

Mizan abzolute error= 283304
Durbin-Watson statistic = 2,16391 (P=0,5114)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,125812

Figura A8: Tabla anélisis de la varianza para el IR del Sulfametoxazol.

83



Disefio de una instalacién de membranas sintéticas para la eliminacién/concentracion de
contaminantes emergentes procedentes de una EDAR de 1000 habitantes/dia.

Analvsis of Variance for IR Fritromicina

Source Sum of Squares | Df | Mean Square | F-Ratio | P-Talue
A:Presion 278254 1 |278234 14227 | 0,0013
B:pH 520.972 1 529972 27.10 0,013
AA 12,0868 1 12,0868 0.62 0.4592
AB 150,308 1 150,308 1.68 0.0694
EEB 26,3296 1 |263296 1.35 03299
Total error 38,6764 3 19,5583

Total (corr.) 333991 8

R-squared =98 3517 percent
B-zquared (adjusted for d.£.) = 93,6045 percent
Standard Error of Est. =4.42233

Miean abzolute

=100

HIUI—_:.‘-‘-_.

Durbin-Watzon statistic = 1621935 (P=0,1872)

Lag 1 residual autocorrelation =0,165133

Figura A9: Tabla analisis de la varianza para el IR de la Eritromicina.

Analysis of Variance for IE. Diazepam

Source Sum gf Squares  |Df | Mean Square | F-Rativ | P-Talue
A Presion 633,248 1 633,248 08.47 0,0022
EpH 16224 1 16224 2523 0,0152
Al 35,4482 1 35,4482 531 0,1003
AB 38,0644 1 38,0644 9,03 0,0574
EE 27,0843 1 27,0848 421 01323
Total error 192923 3 643084

Total (corr.)  [933.378 8

R-zquared = 97 93735 percent
B-zquared (adjusted for d.£.) = 94 4999 percent
Standard Error of Est. =2,33591
Miean absclute error =1, 189463

Durbin-Watzon statistic = 266416 (P=0.8133)
Lag 1 residual autocorrelation = -0.51382

Figura A10: Tabla andlisis de la varianza para el IR del Diazepan.
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e Ensayos nanofiltracion

Analysis of Variance for IR{%) Cafeina

Source Sum of Squares | Df | Mean Square | F-Ratio | P-Talue
A Presion 993,072 1 993,072 52840 00277
EB:pH 17,4596 1 17,4396 024 02023
AE 1.34451 1 1,34451 0,71 0.3538
EE 0,747533 1 0,747533 0.40 0.6423
Total error 1,88883 1 1,88885

Total (corr)  |101931 3

R-=zquared = 92 8147 percent

R-zquared (adjusted for d.£) = 99.0737 percent
Standard Error of Est. = 13743
Mizan absolute error =0 325898
Durbin-Watson statistic = 1,38333

Lag 1 residual autocorrelation = 2,99767E-135

=]

=]

Figura A11: Tabla analisis de la varianza para el IR de la Cafeina.

Analysis of Variance for IR (%) Acetaminofen

Source Sum of Squares | Df | Mean Square | F-Ratio | P-Falue
APresion 377,044 1 377,044 83091 [0.0221
E:pH 32,53 1 32,53 71,69 0,0748
AB 0,0103033 1 0,0105033 0,02 0,903
EE 2,73043 1 273043 6,04 0.2461
Total error 0453773 1 0433773

Total (corr.)  |[412.778 3

R-squared = 99 3901 percent
R-squared (adjusted for d.£) = 99,4303 percent

Standard Error of Est. = (,673627
Mizan absolute error =
Durbin-Watson statistic

[ =

=

-
i

1
=]
LA
[

Figura A12: Tabla analisis de la varianza para el IR del Acetaminofén.
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Analvsis of Variance for IR(%) Diazepam

Source Sum of Squares | Df | Mean Square F-Ratio P-Valuz
APresion 17,7393 1 17,7593 11675063.58 | 0,0002
EpH 12,5854 1 12,5834 827363538 0,0002
AB 6.60794 1 |6,60704 434405406 0,0003
EE 0,00312753 1 |0,003127533 205604 0,0140
Total error 000000152115 |1 |0,00000152115
Total (corr.) 36,9539 3

E-squarad = 1000 percent

E-squared (adjusted for d.£) = 100.0 percent

Standard Error of Est. = (00123335
Mizan absolute error = 0.000474713
Durbin-Watson statistic = 1,38333

Lag 1 residual autocorrelation = 6,65237E-12

Figura A13: Tabla analisis de la varianza para el IR del Diazepan

Analysis of Variance for IR(%) Diclofenac

Source Sum gf Squares  |Df |Mean Square | F-Ratio |P-Falue
APresion 300320 1 300320 212107 |0.0138
E:pH 263,118 1 263,118 1804 20 |0,0130
AB 106719 1 19,6719 54631 0,0272
EE 3,00311 1 3,00311 20,59 0,1381
Total error 0.145836 1 0,145836

Total (corr.) 653,263 3

R-squared =200

T percent

R-squared (adjusted for d.£) =29 8837 percent

Standard Exror of Est. =0 381883

Mizan absolute error =0, 146988

Durbin-Watson statistic = 1,38333
=2.14824E-14

Lag 1 residual autocorrelation = 2

Figura A14: Tabla analisis de la varianza para el IR del Diclofenaco.

Analysis of Variance for IR(%) Eritromicina

Source Sum of Squares | Df | Mean Square | F-Ratio | P-Talue
APresion 0.393607 1 0.393607 119,17 |0,0582
B:pH 0.16375 1 0.16375 4003 0.0893
AB 00906737 1 00906757 2731 0.1204
EEB 0.00344391 1 0.003443%1 1.64 04221
Total error 000331973 1 000331973

Total (corr.) | 0.660797 3

B-zquared = 99 4875 percent
B-squared (adjusted for d.£) =97 4881 percent
Standard Error of Est. = (0,0376171
Miean abzolute error= 002217
Durbin-Watzon statistic= 1,38
Lag 1 residual autocorrelation = 7. 11973E-14

i
-
3

3
3

3
1

Figura A15: Tabla analisis de la varianza para el IR de la Eritromicina.
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Analysis of Variance for IR(%) Ihuprofeno

Source Sum gf Squares  |Df |Mean Square |F-Rafie |P-Falue
APresion 123,879 1 123870 166,73 |0,0492
B.pH 36,3171 1 36,3171 4888 0,0904
AR 28 4768 1 28 4768 38,33 0,1020
EE 1.26879 1 1.26879 1,71 04158
Total error 0,743008 1 0,743008

Total (corr.)  [190,685 3

R-squared =99

Standard Error
Mizan absoluts

-

G103 percent

of Est. = 0.861070

error= 0331774
.
|

Durhin-Watson statistic = 1,38333
Lag 1 residual autocorrelation = 4, 76283E-15

R-zquared (adjusted for d.£) = 28,0317 percent

Figura A16: Tabla analisis de la varianza para el IR del Ibuprofeno.

Analysis of Variance for IR{%) Naproxen

Source Sum of Squares | Df | Mean Sguare | F-Ratioc | P-Talue
A Prasion 457937 1 [4,57937 743 02238
B:pH 348732 1 348732 5.66 02533
AB 2,32086 1 [2,32086 3.77 0.3020
EE 0451268 1 0451268 0.73 0.5404
Total etror 0.616108 1 0.616108

Total (corr) 11,4540 3

R-squared =94 6213 percent

R-squared (adjusted for d.£)= 73,1073 percent
Standard Error of Est. = 0,784923

Mean abzolute error=10302118
Durhin-Watson statistic = 1,38333

Lag 1 residual autocorrelation = 0,0

Figura A17: Tabla analisis de la varianza para el IR del Naproxeno.

Analysis of Variance for IR(%) Sulfanethozaxol

Source Sum of Squares | Df | Mean Square | F-Ratio | P-Value
A:Presion 2.66018 1 |2.66013 187,04 | 0.0463
B:pH 283226 1 |2.83224 19346 | 0.,0451
AB 0.099899 1 0.099899 7.00 0.2301
BB 0241919 1 0241919 16.93 0.1517
Total error 0.014271 1 0.014271

Total (corr.)  |3.85733 3

R-squared = 99 7564 percent
B-zquared (adjusted for d.£.)= 98,7818 percent
Standard Error of Est. = 0.1194461
Miean absclute error = 00432807
Durbin-Watzon statistic = 1.38333
Lag 1 residual autocorrelation = 0,0

=]

[T =

Figura A18: Tabla analisis de la varianza para el IR del Sulfanetoxazol.
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Analysis of Variance for IR(%) Triclosan

Mizan absoluts

error = 278602

Durbin-Watson statistic = 1,58333
Lag 1 residual antocorrelation = -1, 70052E-14

Source Sum gf Squares | Df | Mean Square | F-Ratio | P-Talue
APresion 36,2348 1 36,2348 69.16 0,0762
EpH 57,3962 1 57,3062 10955 | 0,0606
AB 12,5203 1 12,3203 23,52 0,1293
EE 4 8583 1 43583 027 02020
Total error 0,523929 1 0523929
Total (corr.) (111334 3

R-squared =99 5294 percent

R-squared (adjusted for d.£) = 97,547 percent

Standard Error of Est. =0,723829

Figura A19: Tabla andlisis de la varianza para el IR del Triclosan.

Analysis of Variance for IR(%) Trimethoprim

Source Sum of Squares | Df | Mean Square | F-Ratio | P-Value
A Prasion 27,3206 1 |27.3206 20050 [0.0439
B:pH 13,2732 1 13,2732 101,78 | 0.0629
AB 3.88973 1 3.88973 29.83 0.1133
EE 0.0113408 1 0.0113403 0.09 0.8137
Total etror 0.130406 1 0.130406

Total (corr.) | 446253 3
R-zquarad = 997078 percent

R-zquared (adjusted for d.f) = 98,3389 percent
Standard Error of Est. =0, 361118
Mizan absolute error =0, 1358904

Dhurbin-Watson =
Lag 1 residual aut

tatistic = 1,58333
pcorrelation = 0.0

Figura A20: Tabla analisis de la varianza para el IR del Trimethoprima.
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