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1. INTRODUCCION

1.1 Motivacion Personal.

Cuando se propuso la idea del aprovechamiento de los residuos sélidos que provoca
la industria de la aceituna, no dudé ni un momento en aceptar la propuesta. Desde
siempre he estado ligado a la produccion de aceite de oliva, ya que en casa hemos
cuidado, recolectado y producido dicho aceite.

Acordamos centrar dicho trabajo en la obtencion de sustancias humicas para el
posible aprovechamiento en trabajos de investigacion como el Foto Fenton, ya que
estas macromoléculas organicas acomplejan el Fe y permiten trabajar a pH més altos.
Otras utilidades que se le pueden dar son: (tensioactivo, regulador del estrés salino
en tierras expuestas a elevadas concentraciones de sales, utilizacibn como carga
organica para tierras semiaridas...).

Un factor importante que se tuvo en cuenta a la hora de la eleccion de este proyecto
fue la creciente preocupacion por el vertido de productos de las almazaras, ya que los
productos como (alpechines, orujos o alperujos) son altamente contaminantes y
perjudiciales para el medio ambiente a medio y largo plazo.

Asi pues, se obtiene un producto de creciente demanda para el sector quimico a la
vez que se aprovechan los residuos contaminantes de las industrias de la produccion
de aceite de oliva, minimizando asi los vertidos o los problemas de almacenajes de
dicha industria.

1.2. Problematica de residuos solidos

Atravesamos una época en que el aumento de la poblacién provoca que haya un
incremento elevado de residuos urbanos y su consiguiente problema para su
organizacién y tratamiento. A la par de esta evolucidon, no se ha observado un
desarrollo amplio de estrategias para intentar minimizar problemas que acarrean este
tipo de residuos (ambientales, institucionales, econémicos o sociales), por lo que se
han abierto nuevas lineas de investigacion para buscar una solucion a dichos
residuos.

El ciclo natural de la materia es cerrado, es decir, con los mismos elementos quimicos
se hacen y deshacen muchas estructuras generando residuos completamente
asimilables por la propia naturaleza. El problema reside en la intervencion de las
personas en este ciclo, alterando dichos ciclos con el fin de obtener bienes de interés,
pero generando a su vez residuos no asimilables, pero si acumulables.

Desde las altas esferas de los gobiernos se han aprobado leyes como (Ley 22/2011,
de 28 de julio, de residuos y suelos contaminados) [1] que nos proporcionan los



instrumentos y las ideas necesarias con el fin de diferenciar claramente entre
crecimiento econémico y generacion de residuos, centrandose fuertemente en la
prevencion, el reciclaje u otras formas alternativas de valorizacion, como la
valorizacion energética.

Dichos restos contienen energia quimica que en principio puede ser recuperada y
reciclada para su posterior uso, como por ejemplo digestiones anaerobias las cuales
producen biogas. Otro ejemplo de conversion de los restos organicos en energia es
su incineracion, la cual esta bastante restringida debido a su elevado coste por la gran
cantidad de agua que contienen dichos restos y por la emision de particulas sélidas a
la atmosfera.

Numerosos estudios demuestran que es posible aprovechar en buena medida estos
residuos sélidos, ya que contienen un gran porcentaje de materia orgénica, entre ella
una buena proporciéon de sustancias huimicas [2].

Una parte de dichos residuos solidos son los que genera la industria agricola en la
produccion de aceite de oliva, y en la que nosotros vamos a centrar el proyecto.

1.3 Importancia y geografia del olivar en nuestro pais

Hace unos 6000 afios aproximadamente el olivo empez6 a extenderse por las zonas
de Chipre y Egipto, llegando a repartirse en su mayoria por la cuenca mediterranea.
Asi pues, en dicha zona reside casi la totalidad de los olivos existentes en el mundo
como la mayoria de la produccién oleicola, siendo esta de vital importancia para la
cultura, la dieta y la economia de la region.

En nuestro pais, la mayoria de superficie de olivar se encuentra en la provincia de
Andalucia, siendo aproximadamente un 60% del total. [3]

COMUNIDAD AUTONOMA SUPERFICIE TOTAL (ha) %Superficie
Andalucia 1.515.320 60,38
Castilla-La Mancha 397.173 15,83
Extremadura 255310 10,17
Cataluna 116.112 4,63
Comunidad Valenciana 91.701 3,65
Aragon 57.346 2,28
Resto 76.715 3,06
TOTAL 2.509.677 100,00

Fuente: Agencia para el aceite de oliva.

3]



Como acabamos de ver en los datos de la tabla anterior, la zona con mas tierra
destinada al cultivo del olivo es Andalucia, asi pues es donde hay mayor nimero de
estos.

COMUNIDAD AUTONOMA N° de olivos
Andalucia 174.788.000
Extremadura 29.602.000
Castilla-La Mancha 36.263.000
Cataluiia 14.307.000
Comunidad Valenciana 10.963.000
Aragon 5.889.000
Resto 10.884.000
TOTAL 282.696.000

Fuente: Agencia para el aceite de oliva.

(3]

1.4 Residuos solidos de la industria del aceite de oliva

Ya se han realizado numerosas investigaciones que demuestran que se pueden
obtener sustancias humicas (SH) de los residuos solidos [2] . Asi pues, en este trabajo
nos centraremos en la obtencion de estas sustancias, pero a partir de los restos
solidos que generan las almazaras.

La tecnologia para la obtencion del aceite de oliva ha crecido de manera significativa
desde los anos setenta debido al sistema de centrifugacion de “tres fases”. Utilizando
este método se generan una serie de subproductos como:

1. Un residuo liquido o “alpechin” altamente contaminante que se compone de
una mezcla del agua de vegetacion propiamente de las aceitunas y el agua que
se le pueda afiadir durante el proceso de extraccion. Tiene color negro, un olor
penetrante y puede contener restos de la aceituna en suspension. Posee un
color brillante y un sabor amargo.

Este residuo provoca problemas de contaminacién ya que contiene una alta
cantidad de materia organica. DQO entre (40.000 y 210.000 ppm) y DBOs entre
(10.000 y 150.000 ppm).
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Entre otros problemas de este producto destaca su efecto fitotoxico y la
provocaciéon de senescencia en los vegetales.

2. Un Subproducto sélido “orujo” formado por las partes solidas de la aceituna
(hueso, piel, pulpa etc). Aproximadamente un 25% de este residuo es agua
mezclado con un pequefio porcentaje de aceite. Una vez deshidratado, el
orujo se puede utilizar para combustible en plantas eléctricas, calderas, o
como abono para el campo.

A mediados de los noventa de desarrolld6 un nuevo sistema de procesamiento “dos
fases” que mejora notablemente los niveles de “alpechin “producidos, pero que
generaba un tercer subproducto semisodlido llamado “alperujo”. La industria del aceite
se ha visto en una cruzada al utilizar este método, ya que por una parte ha supuesto
una mejora para las almazaras frente a los vertidos de alpechin ya que son
contaminantes debido a su alta demanda quimica de oxigeno, a sus efectos
antimicrobianos y fitotéxicos. Pero, por otra parte, el alperujo supone una carga no
menos dafiina para el medio ambiente ya que contiene azucares, polifenoles,
polialcoholes, taninos, etc.

Por todo ello en este trabajo se va a estudiar la obtencion de compuestos de interés
como las sustancias humicas para el aprovechamiento del alperujo procedente de la
industria de la aceituna.

1.5 Introduccion a las sustancias humicas

Las sustancias humicas se encuentran en el suelo, acompafiadas de los restos de
animales inalterados, los restos de tejidos vegetales, la fraccion organica soluble en
agua y la materia organica estabilizada: HUMUS (dentro de esta fraccién se
encuentran las sustancias humicas). El término Humus ha ido cambiando de
significado, en la antigiedad se empleaba para hacer referencia a la totalidad del
suelo, después pasé a apelar a materia organica y hoy en dia, como ya he comentado,
se refiere a una fraccion de sustancias dificilmente clasificables de alto peso molecular

[4].

Las (SH) se encuentran en el suelo asociadas mediante uniones débiles (puentes de
hidrogeno, fuerzas de Van der Waals...) a otra fraccion organica compuesta por
proteinas, polisacaridos u otras sustancias mas simples. A este conjunto se le llama
sustancias no humicas. Por tanto, se puede decir que el humus esta formado por las
sustancias humicas y las no humicas [4].



Materiales organicos del suelo
rganismos
vivos

o Materia organica
del suelo
Materiales Productos
inalterados tranformados

(humus)

humicas

Esquema de la organizacion de la materia organica en el suelo [4]

En la actualidad se conoce, dentro de ciertos rangos, la estructura y composicion de
las (SH). El principal problema reside en la complejidad intrinseca debido a la distinta
procedencia de esta materia y su variabilidad con los factores influyentes en su
formacion (condiciones ambientales, microorganismos del suelo o material original).
Por este motivo, y basandonos en la técnica de fraccionamiento mas comudn y
aceptada (diferencia de solubilidades a distintos valores de pH) podemos clasificar:

e Acidos Hamicos: Fraccion insoluble en agua en condiciones de pH<2, pero
soluble a pH mayores.

» Acidos Fulvicos: Fraccion soluble en todo el rango de pH.

e Humina: Fraccion insoluble en toda la escala de pH.

1.6 Composicion de las sustancias humicas

Como acabamos de comentar, no es nada sencillo conocer las composiciones exactas
de estas sustancias, pero las similitudes entre diversas sustancias humicas son mas
numerosas que sus diferencias, por lo que se han podido catalogar como “grupo de
sustancias”. Los analisis elementales de dichas sustancias nos revelan que un 98-
100% de sus elementos son (C, P, S, H, O y N) libres de cenizas [4].

La reactividad de las sustancias himicas y por tanto, sus efectos sobre las plantas y
el suelo estan directamente ligados con la concentracién y el tipo de grupos
funcionales de estas. Casi la totalidad de estos grupos son oxigenados (carbonilo,
alcoholes, carboxilico...).

A pesar de la dificultad y la variabilidad de estas estructuras, experimentalmente se
pueden observar algunos rasgos distintivos entre los acidos humicos y los fulvicos.



Por ejemplo, la fraccidn de los falvicos presenta menores porcentajes de aromaticidad
(25%) comparados con los valores de (35-40%) de la fraccion de los humicos [4].

Otra de las propiedades que nos ayudan a diferenciar los acidos fulvicos de los
hamicos, es que los primeros contienen mayores concentraciones de Oxigeno y
menores de Carbono, siendo la relacion O/C para los humicos de 0,5 mientras que
para los fulvicos 0,7 [4].
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Estructura propuesta de un &cido humico [4]

1.7 Aplicaciones de las sustancias humicas
Asi pues, con el fin de aprovechar al maximo los residuos provocados por los seres

humanos, se han estudiado aplicaciones mas concretas para las sustancias humicas,
algunos ejemplos son:

1. Las macromoléculas que encontramos en las (SH) estan formadas por
grupos polares y por fragmentos apolares, por lo que estas pueden actuar
como biosurfactantes [5]. En la grafica se observa una disminucion notable
de la tension superficial con respecto a la concentracion sustancias humicas
en disolucién. Por tanto, estas sustancias tienen poder tensioactivo.

surface tension (mN m™')

48 | N

0 2 1 6 8 10
BOS concentration (g L")

Representacion de la tension superficial respecto la concentracion de HLS [5]
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Otro caso es la utilizacion de las (SH) para mejorar la calidad de los suelos
degradados en ambientes semiaridos. [5]

Utilizacion para mejorar el estrés salino en los suelos de expuestos a
cuencas cercanas a los mares [5].

Queda demostrado el aumento de la velocidad de germinacion en las
semillas de trigo con la adicién de humicos que con simplemente agua.[6].



. OBJETIVOS

El objetivo principal de este proyecto es la obtencion de sustancias humicas a
partir de los residuos solidos de la produccion de aceite de oliva.

Como obijetivos especificos tenemos:

Caracterizar la muestra de estudio al principio como al final del proceso,
Comprobar cémo afectan las variables operacionales (pH y tiempo de
lixiviacion).

Escalar a nivel industrial el proceso del filtrado con membranas cerdmicas y
realizar una estimacion de los costes asociados a la produccién de sustancias
hamicas.



3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Preparacioén de la muestra:

En este trabajo se va a experimentar con un residuo soélido de la aceituna
procedente de una almazara en Millena, poblacion ubicada en el interior de la
provincia de Alicante y con una tradicion fuertemente arraigada al cultivo, la
recolecta y la produccion del comunmente denominado “oro liquido”. La muestra
gque vamos a estudiar es el llamado “alperujo” una mezcla de residuo liquido
“alpechin” y residuo sélido “orujo” y data del 16-01-2016, habiendo sido preservada
en estado de congelacion hasta el 2-05-2017.

El primer paso a realizar es descongelar la muestra para poder trabajar con ella,
dejandola al aire libre durante unas 12 horas aproximadamente. Una vez tenemos
dicha muestra en estado “fresco” pasamos a caracterizarla con parametros como
(Y%humedad, sodlidos volétiles, TIC, TOC, absorbancia y fluorescencia). Cabe
mencionar que dicha caracterizacion se realizara no solo al residuo de partida sino
también en los diferentes puntos del proceso de obtencién de sustancias tipo
hdmicas y al producto obtenido.

3.2 Caracterizacion del alperujo antes de la digestion.

Como acabamos de comentar, los ensayos realizados son estos:

e Determinacion del porcentaje de humedad (%)
e Porcentaje de solidos volatiles (%)

e TIC (mg/L)

e TOC (mg/L)

e Espectros de absorbancia

e Matrices de fluorescencia

3.2.1 Determinacidn del porcentaje de humedad.

En este ensayo se pretende calcular la cantidad de agua que tiene nuestra muestra
de trabajo.

Para realizar esta medida procederemos a:

1. Pesada de los dos recipientes donde pondremos el alperujo (crisoles).

2. Se anotara el valor del peso estos crisoles vacios con el fin de restarselo
posteriormente para poder calcular la diferencia de pesada de la muestra.

3. A continuacion, se pesara la muestra una vez tarada la balanza analitica y se
anotaran los valores obtenidos.



4. Se introduce el crisol con la muestra en la estufa a 105°C durante 24 horas, de
esta forma se evapora el agua contenida en la muestra y podemos calcular el
porcentaje de humedad por diferencia de peso.

3.2.2 Determinacion de los solidos volatiles

Aqui se pretende obtener la carga organica total que presentan las muestras de
estudio.

Para ello los pasos a seguir son los siguientes:

1. Se introducen los dos crisoles con la muestra (recién salida de la estufa) al
horno mufla durante 2 horas a una temperatura de 550 °C. A esta temperatura
la materia orgénica se transforma a CO2 y Hz20, esta pérdida de materia se
interpreta como volatil, quedando por tanto la carga inorganica en el crisol.

2. La diferencia entre los pesos inicial y final nos dara el porcentaje de sélidos
volatiles de la muestra.

Horno mufla

323 CIDyCOD

En este ensayo se va a estudiar la cantidad total de carbono inorganico y organico
presente en las muestras, para ello tenemos que realizar una serie de pasos:

1. Las muestras se preparan a una concentracion de 50 mg/L y se filtran
empleando filtros de jeringa de 0.45 pum

2. Posteriormente se pasaran a un vial y se introduciran en el quipo analizador
de carbono.
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Dicho equipo realiza una combustibon a 680°C que oxida cataliticamente los
compuestos organicos persistentes o insolubles. Este método mide con precision
cualquier tipo de sustancia organica no afectada por sustancias interferentes.

Analizador de Carbono organico SHIMADZU TOC-Vcsh

3.2.4 Espectros de absorbancia

En estos ensayos obtendremos los espectros de absorbancia de las muestras que
tenemos. Como para el célculo del CID y el COD hemos preparado disoluciones
de las muestras, las aprovecharemos para la medida en el espectrofotometro. Esta
medida nos proporciona espectro de absorbancia de la muestra a través de los
cuales podemos saber donde absorbe radiacion electromagnética en mayor o
menor grado.

La muestra interacciona con el haz de luz incidente provocando una excitacién de
esta y transmitiendo un haz de menor energia. Esta absorcion de la radiacion varia
en funcién de la estructura quimica de las moléculas y es particular de cada
sustancia y se suele trabajar en rango de UV y de Visible (190-780 nm).

Los pasos a seguir en estos ensayos son:

1. Realizar las disoluciones (previamente obtenidas para el COD)

2. Introducir la muestra en una cubeta de cuarzo, junto con otra que contenga
agua destilada (blanco) en el espectrofotémetro.

3. Empezar a medir

Espectrofotometro HITACHI UH5300
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3.2.5 Matrices de fluorescencia

Mediante la utilizacion del fluorimetro, se puede conocer la emisividad de nuestra
muestra, ya que esta emitird o no, en funcién de la concentracion de fluoréforos. Para
ello, el fluorimetro excita a la muestra mediante radiacion electromagnética a
diferentes longitudes de onda, registrando asi la emision que la muestra devuelve al
fluorimetro. En nuestro caso se realizan espectro de emisén de 300 a 600 nm cada
5nm variando la longitud de onda de excitacion de 250 a 550 nm también cada 5 nm.

1. Sevuelve a utilizar la disolucion previa que teniamos de concentracion 50 mg/L.
2. Introducimos esta muestra en la cubeta de cuarzo del fluorimetro.
3. Registramos los datos en el Software FélixGX.

Fluorimetro MICROBEAM N° SERIE 3214

3.2 Digestion

Como ya hemos comentado anteriormente el objetivo de nuestro trabajo es obtener
sustancias del tipo himicas, por tanto sabemos que para poder conseguirlas debemos
solubilizarlas en medio basico, ya que la fraccion humica se caracteriza por ser soluble
a pH altos. Para la correcta realizacion de este ensayo seguimos este procedimiento:

1. Preparamos una digestion con una muestra de 0,125 kg corregida con el
respectivo porcentaje de humedad (60% aproximadamente) por lo que el total
de la muestra pesada es de 0,299 kg de alperujo.

2. Una vez tenemos el alperujo en un vaso de precipitados de 2 L, preparamos
0,5 L de KOH a pH = 13 para verterlos a dicho vaso.
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3. Por ultimo, calentamos la muestra a 65°C y la dejamos en agitacibn magnética
a 400 rpm durante 4 horas.

Como vamos a estudiar como afectan las variables operativas pH y tiempo lixiviacion,
preparamos dos digestiones mas pero cambiando los parametros comentados
anteriormente. Realizamos una exactamente igual, pero la dejamos en agitacion
durante 24 horas. La otra digestion la preparamos a pH = 11,68 disminuyendo la
cantidad de KOH en la disolucion.

Una vez digestada la muestra, se vuelve a medir el pH para ver si durante la digestion
tiene lugar algiin cambio y se observa que en el caso de la digestion a pH 11.68 el pH
disminuye a 7. Esto se pude atribuir a la acidificacion de la muestra que hace que al
afadirle KOH se neutralice. Este cambio que tiene lugar bajando Unicamente 2
unidades el pH inicial ocurre porque la escala de pH es logaritmica y por tanto una
pequefia disminucién de la concentracion puede suponer un cambio brusco en el pH
final.

Digestion del alperujo

3.4 Lixiviacion

El proceso de Lixiviacion es un proceso de extraccion sdlido-liquido, en el que se hace
pasar un disolvente liquido a través de un sélido para extraer algin componente de
interés.

Asi pues, en nuestro caso, después del proceso de digestion tenemos que lavar la
muestra con 5 litros de KOH para intentar extraer en su totalidad las sustancias tipo
hamicas que podrian quedar en la muestra de la digestion. Para las dos primeras
digestiones (4 y 24 horas) se preparan los 5 L a pH = 13, pero para la tercera digestion
se reduce el pH a 11,68. [Anexo 1]
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3.5 Filtrado

El siguiente paso a realizar es la eliminacion de los solidos gruesos (restos de hueso,
piel, pulpa...) para evitar que se saturen y colmaten las membranas ceramicas. Para
ello utilizamos un embudo Buchner con su respectivo Matraz Quitasatos, conectados
a una bomba de vacio. El filtro utilizado es una malla con distintos tamafios de poro.

Mallas para el filtrado del grueso

Una vez filtrada la muestra por las mallas, se pasa a utilizar otro sistema de filtrado,
que consiste en una bomba que impulsa el fluido a través de un filtro cilindrico de
tamafio de poro 100um. Asi pues, una vez realizada esta filtracion ya tenemos la
muestra libre de sélidos gruesos para poder pasarla por las membranas ceramicas.
Para asegurarnos de que la muestra queda al cien por cien en perfecta condiciones
para pasarlas por dichas membranas, repetimos este procedimiento en dos
ocasiones.

pag. 16



Filtro cilindrico
con tamafo de
poro 100pm

Bomba
peristdltica
MASTER-FLEX
MODEL7518-

El dltimo paso de filtracion es el mas delicado, pues entran en juego las membranas
ceramicas. Hay tres tamafios distintos de poro (300, 150 y 50 Kg/mol).

Se pasa la muestra por las membranas cerdmicas ayudandonos de una bomba y un
caudalimetro. La finalidad de dichas membranas es separar la muestra por diferencia
de tamafio molecular, obteniendo por un lado, la parte de la muestra con tamafo
molecular superior al tamafio de poro (retentato) y por otra la que filtrard a través de
los poros de la membrana (permeado). El permeado de estas se recoge en una
balanza analitica y se toman muestras de la masa (LabWiev) cada 50 segundo para
calcular el Flux. Posteriormente dicho permeado sera el caldo de alimentacién de la
siguiente membrana, mientras que el retentato se ird concentrando en el bidon.

Membranas ceramicas
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ALIMENTACION

MATERIA FILTRADA

Esquema membrana ceramica

MATERIA RESIDUAL

Proveedor TAMI INDUSTRIES
Referencia MSKTB02510070
Diametro externo 10 mm

Longitud 250 mm

Area de permeado 0.0132 m2

Soporte TiO2

T° de trabajo <250°C

Presion de trabajo <10 bar

Rango de pH 2-14
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Caudalimetro

Soporte
membranas

Recipiente para el
retentato (biddn)

Balanza analitica

Esquema del sistema de filtrado con membranas

Filtro de seguridad

Mandémetro

Motor de la bomba

Bomba CAT PUMPS 3C91241 para el sistema de membranas
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3.6 Secado y caracterizacion después del proceso de membranas

Por ultimo, se toman los retentatos de cada una de las membranas para cada una de
las tres digestiones llevadas a cabo y se dejan secar en la estufa a 65°C dentro de un
cristalizador de vidrio hasta eliminar por completo el contenido liquido. Una vez vemos
que la muestra es totalmente sdlida, con la ayuda de una espéatula vamos retirando
todos los sdlidos que se encuentran adheridos en la base de del cristalizador y
almacenandolos en un recipiente de plastico.

A partir de aqui se repite el proceso de caracterizacion que hemos realizado
anteriormente. Se realizan todos los ensayos de la misma forma con las muestras
nuevas que acabamos de obtener.

Retentato después del secado
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4. DATOS EXPERIMENTALES Y RESULTADOS OBTENIDOS

4.1 Caracterizacion de la muestra antes de la digestién, calculo del porcentaje de
humedad (%):

Tabla 2. Datos experimentales antes de la estufa
Peso crisol 1 33,137 g
Peso crisol 2 32,544 g
Muestra alperujo crisol 1 4,829
Muestra alperujo crisol 2 4,48 ¢
Total crisol 1 + muestra 1 37,956 g
Total crisol 2 + muestra 2 37,02 g
Crisol 1 + muestra 1 (después de la | 35,05 g
estufa)
Crisol 2 + muestra 2 (después de la | 34,36 g
estufa)

Los datos en los que se refleja (después de la estufa) son de después de haber
dejado la muestra 24 h dentro de la estufa a una temperatura de 105 °C.

Una vez que sabemos los valores de la suma de los crisoles con las muestras
después de las 24 h, pasamos a realizar el célculo del porcentaje de humedad.
Primeramente se restan los pesos de los crisoles, para poder asi quedarnos con
los valores de peso de la muestra.

(Crisol 1 + muestra 1) — (Peso crisol 1) =35,059-33,14g=191¢
(Crisol 2 + muestra 2) — (Peso crisol 2) =34,36 g—32,549g=1,82¢

Una vez sabemos el peso final de la muestra, podemos calcular el porcentaje de
humedad utilizando la formula:

Pi — Pf

100
Pi x

Muestra 1 > % x 100 = 62, 45 %
Muestra 2 > —287182 100 =59,37 %

4,476



4.1.2 Determinacion de solidos volatiles antes de la digestion

Tabla 3. Datos experimentales
Crisol 1+ muestra 1 35,05 g
Crisol 2 + muestra 2 34,36 g
Crisol 1 + muestra 1 (después de | 33,24 ¢
la mufla)
Crisol 2 +muestra 2 (después de | 32,46 g
la mufla)

Para calcular el porcentaje de solidos volatiles procederemos de la misma manera que
hemos calculado el porcentaje de humedad. Primeramente obtendremos por
diferencia de pesada los pesos iniciales y finales de la muestra y después aplicaremos
la misma férmula:

Pi — Pf
Pi

x 100

(Crisol 1 + muestra 1 antes de la mufla) — (Crisol 1 + muestra 1 después de la mufla)
=35,059g-3324g=181g¢g

(Crisol 2 + muestra 2 antes de la mufla) — (Crisol 2 + muestra 2 después de la mufia)
=34,36g—-32,46g=19¢g

Para calcular el peso final de la muestra hacemos lo mismo, pero le restamos el peso
inicial de los crisoles:

(Crisol 1 + muestra 1 después de la mufla) — (Crisol 1) = 33,24 g—-33,149=0,10g
(Crisol 2 + muestra 2 después de la mufla) — (Crisol 2) = 32,46 g — 32,38 g=0,08 g

Aplicando la formula:

1,81-0,10
1,81

Muestral > x100 = 94,47 %

1.9-0,08
1,9

Muestra 2 2>

x 100 = 95,78 %



4.1.3. CID y COD de la muestra antes de la digestion

En este ensayo se va a estudiar la cantidad total de carbono inorganico y carbono
organico disuelto presentes en la muestra antes de la digestion y después del proceso
de membranas y secado.

Para el residuo inicial se preparan dos concentraciones tales que:

e Muestral > 5 mgen 100 mL
e Muestra2 -> 10 mg en 100 mL

Estas muestras se filtran con la ayuda de una jeringa y un filtro de 45 micras en un
vial y se introducen al equipo.

Tabla 4. Resultados CID y COD antes de la digestion
CID (mg/L) COD (mg/L)

Muestra 1 0,2020 4,212

Muestra 2 0,2357 6,811

Los datos del CID no son relevantes para nuestro trabajo, ya que nos marcan el
porcentaje de carbonatos que contiene nuestra muestra. Nos centraremos y
utilizaremos los valores del COD, ya que estos nos proporcionan valiosa informacion
de la cantidad de carbono orgénico que tiene el residuo de partida en este caso.

Como se puede observar en la tabla 4, al aumentar la concentracién de la muestra el
resultado del COD aumenta aproximadamente en la misma proporcién, lo que nos
indica que el residuo de partida es mas o menos homogéneo.

4.1.4 Absorbancia de la muestra antes de la digestion

Como se comenta en el apartado anterior, realizamos los espectros de absorbancia
a las mismas disoluciones del residuo inicial preparadas para medida del COD, es
decir:

Muestra 1 - 5 mg en 100 mL
Muestra 2 - 10 mg en 100 mL



Muestras 1y 2 antes de digestar

0,5
0,45
0,4
0,35

o
w

0,25

Absorbancia
o
N

0,15
0,1
0,05

190 290 390
Longitud de onda (nm)

Muestra

490

590 690

muestra 2

790

Graéfica 1. Absorbancia de la muestra antes de la digestion

Este es el espectro de la muestra de alperujo antes de digestar, como observamos
tiene una curvatura exponencial caracteristica de la materia organica, absorbiendo en
gran medida en la zona inferior a 250 nm. Esta zona es donde absorben los dobles
enlaces. Tenemos un codo caracteristico de las sustancias aromaticas a alrededor de
250 nm. Por dltimo, cabe mencionar que la zona de los policondensados apenas se

manifiesta en esta muestra.

4.1.5 Matrices de fluorescencia antes de la digestién

Residuo 50ppm

Residuo 100 ppm

Furescence Intensity (AL)

Furescance Inlensty (AU}

maxEx/Em—> 300/350

maxEx/Em—> 300/350

* La fluorescencia aumenta con la concentracién (hay que tener en cuenta que la menos concentrada

la escala esta 10° y la méas concentrada un orden de magnitud mayor)
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Tenemos los maximos Ex/Em de las muestras en 300/350 nm, ubicandolas en la
region IV [7] (productos solubles de origen microbiano). Al ser la misma muestra,
vemos que los maximos son idénticos.

4.2 Caracterizacion de la muestra después del filtrado por las membranas ceramicas y
posterior secado.

4.2.1 determinacion del porcentaje de humedad (%)

Los célculos se han realizado de igual forma que para el residuo de partida y para
cada tipo de membrana hay tres muestras distintas (una por cada condicién de
digestién ensayada):

e Muestra de 4 horas de digestion a pH 13
e Muestra de 24 horas de digestion a pH 13
e Muestra de 4 horas de digestion a pH 7

Se adjunta en el [Anexo ll] los calculos realizados para todas las muestras del
porcentaje de humedad (%), ya que es el mismo procedimiento para todas ellas.

Tabla 5. Tabla resumen porcentajes de humedad (%)
Memb. 300 Memb 150 Memb 50
4 horas pH 13 13,3% 5% 9 %
24 horas pH 13 14,56% 14,28% 5%
4 horas pH 7 9,52% 4,76% 12 %

Los resultados obtenidos no guardan relacién alguna. Esto es debido a que el ensayo
se ha realizado hasta que la muestra se ha secado “a vista” es decir, unas muestras
han estado 24 horas dentro de la estufa, mientras que otras debido a que se ha
obtenido mayor volumen de retentanto han estado 48 horas o0 mas. Por esta razén es
posible que aunque aparentemente se haya podido apreciar que estaba seca la
muestra, aun contuviera pequefias cantidades de agua.

4.2.2 Calculos sdlidos volatiles después del proceso de membranas y secado

Se adjuntan los calculos realizados para la determinacién del porcentaje de sélidos
volatiles en el [Anexo Ill] ya que el procedimiento es el mismo para todas ellas.



Tabla 6. Tabla resumen porcentajes de sdlidos volatiles (%)
Memb. 300 Memb 150 Memb 50
4 horas pH 13 24,7 % 14,5 % 52,9 %
24 horas pH 13 3,94 % 20,72 % 42,2 %
4 horas pH 7 20,48 % 35,24 % 40 %

Los datos obtenidos muestran el porcentaje de materia organica de la muestra, asi
pues, se puede observar que ha disminuido notablemente respecto a las muestras
iniciales. Ahora hay una cantidad no despreciable de materia inorganica en nuestra
muestra, que en su mayoria son sales inorganicas procedentes de la lixiviacion con el
KOH. Estos datos nos pueden ayudar a realizar un balance de materia organica a lo
largo del proceso de extraccion de las sustancias humicas, viendo en cada paso que
cantidad tenemos de dicha materia.

Debido a la falta de tiempo para realizar mas experimentos no hemos podido realizar
un analisis exhaustivo de estas muestras, puesto que ahora deberiamos hacer una
dialisis para comprobar exactamente la cantidad de sales inorganicas que hay en la
muestra

Se va a estudiar el rendimiento del proceso mediante el célculo del cociente entre el
peso obtenido de sustancias humicas y el peso inicial de alperujo en la digestion. Para
ello necesitamos cada uno de las masas obtenidas en las distintas membranas.

Muestra inicial Filtrado grueso

Filtrado por las distintas membranas

e Muestra de 4 horas a pH 13

Masa inicial 2> 125 g

Masa retenida membrana 300 KDa - 19,85 g
Masa retenida membrana 150 KDa - 6,97 g
Masa retenida membrana 50 KDa - 4,68 g

. 5
Rendimiento del proceso = 312—55 * 100 = 25%



e Muestra de 24 horas a pH 13

Masa inicial 2> 125 g

Masa retenida membrana 300 KDa - 32,11 g
Masa retenida membrana 150 KDa - 17,52 g
Masa retenida membrana 50 KDa - 12,99 g

. 62,62
Rendimiento del proceso = 125gg * 100 = 51%

e Muestrade 4 horasapH 7

Masa inicial > 125 g
Masa retenida membrana 300 KDa - 5,39 g
Masa retenida membrana 150 KDa - 1,88 g

Masa retenida membrana 50 KDa - 1,1 g
.. 8,379
Rendimiento del proceso = 5g *100= 6,7%

Como se aprecian en los resultados, los rendimientos obtenidos son porcentajes muy
bajos (exceptuando la muestra de 24 horas a pH = 13) que tiene un rendimiento del
50 %. Esto se debe a que se pierde mucha materia en el proceso del filtrado, (huesos,
pulpa, piel, etc) por tanto, la masa que nos queda para pasar por las membranas es
muy baja comparada con la inicial.

Vemos que si hay una diferencia considerable del rendimiento respecto al tiempo de
digestiéon. Esto se puede deber a que al estar mas tiempo en contacto con KOH y a
temperaturas de 65°C conseguimos romper en mayor grado las moléculas,
obteniendo asi un porcentaje de masa mas elevado.

Vamos a calcular el rendimiento de las muestras otra vez, pero ahora con los
porcentajes de los soélidos volatiles que hemos ido obteniendo a lo largo del proceso



e Muestra de 4 horas a pH 13 (sélidos volatiles %)

Masa inicial > 125 * 0,95 =118,75 g

Masa retenida membrana 300 KDa - 19,85 * 0,247 =4,90 g
Masa retenida membrana 150 KDa - 6,97 g * 0,195 =1,36 g
Masa retenida membrana 50 KDa - 4,68 g * 0,529 = 2,475 ¢g

. 8,735
Rendimiento del proceso = 9 %100 = 7,35%
118,75 g

e Muestra de 24 horas a pH 13 (sélidos volatiles %)

Masa inicial > 125 * 0,95 =118,75 g

Masa retenida membrana 300 KDa - 32,11 g * 0,0394 = 1,265 g
Masa retenida membrana 150 KDa - 17,52 g * 0.2072 = 3,626 ¢
Masa retenida membrana 50 KDa - 12,99 g * 0,422 =5,48 g

_ 10,37
Rendimiento del proceso = 74100 = 8,73%
118,75 g

e Muestra de 4 horas a pH 7 (sélidos voléatiles %)

Masa inicial > 1259 * 0,95 =118,75¢

Masa retenida membrana 300 KDa - 5,39 * 0,2048 =1,33 g
Masa retenida membrana 150 KDa - 1,88 g * 0,3525 = 0,66 g
Masa retenida membrana 50 KDa - 1,19 *0,4=0,44 g

8,735 g
118,75 g

Rendimiento del proceso = *100 = 2,04%

Calculando los rendimientos respecto a los solidos volatiles vemos que el valor de la
muestra de 24 horas a pH = 13 sigue siendo la que mas rendimiento tiene. Los
rendimientos son muy bajos, ya que las muestras presentan gran contenido en sales
inorganicas disueltas, procedentes en su mayoria de la lixiviacion con el hidroxido
potasico.



4.2.3 Resultados COD y CID después del proceso de membranas y secado

Para ensayar todas estas muestras, se han preparado concentraciones de todas ella
a 50 mgl/L.

Tabla 7. Datos del CID y COD
CID (mg/L) COD (mg/L)
Memb. 300 4h pH 13 3.125 6,125
Memb. 150 4h pH 13 2,360 5,877
Memb. 50 4h pH 13 2,324 5,325
Memb. 300 24h pH 13 1,518 8,469
Memb. 150 24h pH13 1,573 6,932
Memb. 50 24 h pH13 1,706 6,526
Memb. 300 4h pH 7 1,312 19,60
Memb. 150 4h pH 7 1,021 15,43
Memb 50 4 h pH7 0,914 14,65

A la vista de los resultados obtenidos, se puede apreciar que a medida que vamos
filtrando la muestra por membranas con tamafio de poro mas pequefio, la cantidad de
carbono orgéanico disuelto disminuye. Podemos deducir que hay una fraccion mas
elevada de humicos de tamafio molecular igual o superior a 300 Kg/mol, ya que es la
membrana de 300 KDa en donde se dan las mayores concentraciones de carbono de
las muestras.

Parece ser que tanto el pH como el tiempo de digestion influye en nuestras muestras,
ya que como se puede apreciar la digestion de 24 horas consigue valores de COD
algo mas elevados que la de 4 horas, aunque no sean mucho mas altos, nos da una
idea de que quizas con 4 horas no se consigue un rendimiento éptimo. Seria necesario
realizar digestiones con tiempos intermedios entre 4 y 24h para optimizar la relacion
tiempo-COD obtenido para, de esta forma aumentar el rendimiento del proceso.

Por otra parte, vemos que la muestra a la que reducimos el pH a 11,68 se neutralizé
en el proceso de digestion consiguiendo valores de COD bastante mas elevados que
las otras muestras.

Como hay menos moléculas de KOH que atacan a la muestra, no se consigue romper
por completo las macromoléculas organicas del alperujo obteniéndose asi complejos
mas grandes y por tanto con mas cantidad de carbono.



Con estos valores de COD se podria hacer un balance de carbono para calcular el
rendimiento de nuestro proceso. El problema reside en que al filtrar la muestra antes
de ensayar el COT, esta pierde una gran cantidad de carbono que se queda en forma
coloidal, o que simplemente no se ha podido disolver. De todas forma, hemos
calculado las cantidades de carbono disuelto que hay en cada uno de los retentatos
de las membranas, de cada una de las muestra, para hacernos una idea de como va
variando el COD a lo largo del proceso de ultrafiltracion.

Los célculos de la masa de COD en cada una de las muestras de ajunta en [ANEXO

V]

4.2.4 Espectros de absorbancia

Se miden las muestras después de las digestiones, de la lixiviacion y del filtrado de
grueso, junto con otra muestra después de la digestion sin lixiviar.

Muestras 4 horas, 24 horas y sin lixiviar

2,5

1,5 4 h filtrado

absorbancia

24h filtrado
sin lixiviar
0,5

200 300 400 500 600 700

longitud de onda (nm)

Graéfica 2. Absorbancia muestras 4 horas, 24 horas y sin lixiviar

En esta grafica comparamos varios espectros de distintas muestras y vemos que hay
alguna diferencia entre ellas. En primer lugar y a diferencia de las muestras iniciales,
hay una cierta absorbancia en la region de los policondensados y agrupaciones
moleculares mas grandes. El codo en la region de alrededor de 260 nm se pronuncia
un poco mas, por lo que sabemos que hay mas cantidad de grupos aromaticos. Y en
la region inferior a 260 sigue absorbiendo en gran medida debido a los dobles enlaces.

Entre la muestra de 4 y 24 horas hay una pequeiia diferencia, y es que la de 4 horas
presenta una absorbancia ligeramente mayor en la zona de aromaticos. Esto se puede



deber a que al estar menos tiempo digestando se hayan producido menos roturas en
los anillos.

Cabe observar que la muestra sin lixiviar tiene este codo un poco desplazado y que
absorbe en mayor medida en la region inferior a 260 nm. El motivo principal se debe
a que el KOH rompe y fractura las moléculas, y como en este caso no se ha lavado
con la potasa, tenemos mayor cantidad de dobles enlaces

Absorbancias de la muestra de 4 horas a pH = 13 por las distintas membranas:

Muestra de 4 horas a pH 13 por las 3 membranas

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5 RT memb.300 4 horas pH13
0,4 RT memb.150 4 horas pH 13

absorbancia

0,3 RT memb 50 4 horas pH13
0,2

0,1

200 300 400 500 600 700
longitud de onda (nm)

Gréfica 3. Absorbancia muestras 4 horas a pH = 13 por las distintas membranas

Se ensayan los tres retentatos obtenidos de las tres membranas distintas de la
muestra de 4 horas a pH = 13. Como se aprecia, el retentato de la membrana de 300
KDa es el que mas contenido organico presenta. EL tipo de grafica es el légico, es
decir, una forma exponencial, con pico alrededor de los 260 nm. El principal motivo
por el que resulta interesante esta grafica es por lo que acabamos de comentar, ya
que con el primer filtrado, nos estamos quitando la mayoria de sustancias organicas,
porque como se aprecia en los siguientes filtrados se reduce en gran medida la
absorbancia de las muestras.



Absorbancias de la muestra de 24 horas a pH = 13 por las distintas membranas:

Muestra 24 horas pH 13 por las distintas

membranas

0,6

0,5
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o
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0 B
200 300 400 500 600 700

Longitud de onda (nm)
———RT memb. 300, 24 horas a pH13 RT memb. 150, 24 horas a pH 13

RT memb. 50, 4 horas a pH 13

Gréfica 4. Absorbancia muestras 24 horas a pH = 13 por las distintas membranas

En esta grafica se muestras los espectros de los distintos retentatos de la muestra de
24 horas a pH = 13. En primer lugar vemos que la forma es la que estamos teniendo
en todas las muestras (exponencial), con su pico alrededor de 254 nm. En esta
comparacion no hay una diferencia tan abismal entre los distintos retentatos, si es
cierto que tanto como la membrana de 300 KDa y la de 150 KDa dan espectros muy
similares, la de 50 KDa se aprecia una ligera disminucion de absorbancia respecto las
otras dos.

Como hemos visto anteriormente la zona de los aromaticos presenta un pico
caracteristico, junto con el aumento de absorbancia de los dobles enlaces en
longitudes de onda menores.
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Absorbancias de la muestra de 4 horas a pH =7 por las distintas membranas:

Muestra de 4 horas a pH 7 por las distintas membranas
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Gréfica 5. Absorbancia muestras 4 horas a pH = 7 por las distintas membranas

En esta grafica es donde se ha comparado los retentatos de las distintas membranas
con la muestra de 4 horas a pH = 7. En primer lugar debemos fijarnos que la curvatura
del espectro es de formas exponencial, como venimos viendo a lo largo del trabajo
con las otras muestras, pero a diferencia de estas, los codos en la regién de los
aromaticos parece que han disminuido ligeramente en los retentatos de 150 y 50 KDa.

Se puede concluir que los espectros de las muestras ensayadas son bastante
similares en cuanto a la forma exponencial, guardando diferencias en el grado de
absorbancia de los retentatos de las distintas membranas. Como bien sabemos, la
absorbancia de una muestra esta directamente relacionada con la concentracion
mediante la Ley de Lambert-Beer [8]. Asi pues, se observa que la membrana de 300
KDa es la que consigue obtener un retentato més concentrado en todas las muestras.

Esto nos da informacion acerca de que el alperujo proveniente de la almazara de
Millena puede poseer un mayor grado de concentracion en macromoléculas de peso
molecular igual a 300 Kg/mol o superior en mayor medida que los otros tamarios.



4.2.5 Matrices de fluorescencia

La intensidad medida por el fluorimetro de cada muestra, es proporcional a la
concentracion. Los desplazamientos de los maximos en las matrices se deben a
cambios en la estructura de las moléculas.

e Digestion de 4 horas a pH =13

DIGESTION DE 4H pH = 13

Muestra después de la digestidn sin lixiviar (dilucion Muestra después de la lixiviacidn y filtrado de gruesos
1:400) (dilucion 1:200)

o
Fluorescence Intensity (AU) x Fluorescence Intensity (AU) x10°

550

o
2
8

Emissien (nm)
S
&
3]

s
5
8

350

300 350 400 450 500 550
Excilation (nm)

300 350 400 450 500 550

Excitation (nm)

maxEx/Em—> 375/475 maxEx/Em—> 505/530

En estas dos matrices se aprecian cambios significativos en la composicion de la
muestra. Vemos que los maximos ExX/EM después de la lixiviacién se desplazan a la
derecha a una longitud de onda de emision de 550/530 nm respectivamente. Los dos
maximos residen en la region V [7] donde se manifiestan los compuestos del tipo
humicos.

El cambio en el maximo significa que se esta cambiando la estructura de las
moléculas, por lo que podemos decir que la lixiviacion consigue modificar dichas
estructuras.
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e 4horas apH =13 por las distintas membranas

HLS > 300 Kg/mol
(50 ppm)

HLS 300-150 Kg/mol
(50ppm)

HLS 150-50 kg/mol
(50ppm)

Fluorescencs Intenshy (AL)

450
Excitation (nm)

Flucrescance Intensty (A)

08

mn

Fuorsscancs Inensty (AU}

maxEx/Em—> 300/425

maxEx/Em—> 300/425

maxEx/Em-> 300/425

*La de HLS 150-50 kg/mol tiene una escala un orden de magnitud menor que el resto

Comparando ahora la muestra de 4 horas a pH =13 por las distintas membranas,
podemos observar que a menor tamafio de membrana la intensidad disminuye. Esto
se debe a que a medida que vamos utilizando membranas mas pequefias estamos
reduciendo la concentracion de materia organica de la muestra.

Observamos que no hay una variacion del maximo, es decir, la estructura de la

muestra no se ve afectada por el filtrado de las membranas.
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e 24 horas a pH =13 por las distintas membranas

DIGESTION DE 24H pH =13

HLS > 300 Kg/mol
(50 ppm)

HLS 300-150 Kg/mol
(50ppm)

HLS 150-50 kg/mol
(50ppm)

Fluorescence Intensity (AL} 10#

300

]

300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500
Excilation (nm)

Fluorescence Inlensity (AL)

maxEx/Em—> 300/430

maxEx/Em—> 300/415

Primeramente comentar que debido a un fallo en la aplicacién para representar las

matrices, la de 300 KDa no hemos conseguido representarla.

Respecto a las dos restantes, se obtiene mayor intensidad en la membrana de 50 KDa
gue en la de 150 KDa. La estructura de las matrices es similar, por lo que cambio de
estrucutra no ha habido.

Respecto al aumento en la intensidad de las matrices (al contrario que en la membrana
de 300 KDa), se puede deber a que al digestar durante 24 horas la muestra, se hayan
roto las macromoléculas en moléculas mas pequefias, por lo que se manifiestan en la
membrana con tamafio de poro inferior.
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e 4horas apH =7 por las distintas membranas

DIGESTION DE 4horas pH =7

HLS > 300 Kg/mol
(50 ppm)

HLS 300-150 Kg/mol
(50ppm)

HLS 150-50 kg/mol
(50ppm)

Flucrescance Intensty (AL))

Flucrescence Intensty (A}

450
Exalation (nm)

Fuorescence intansty (AL}

maxEx/Em—> 495/595

maxEx/Em—> 300/415

maxEx/Em-> 300/415

En estas matrices vemos que la los maximos van variando a medida que se va
filtrando la muestra por las membranas. Esto se debe a que la estructura cambia
cuando se van realizando los filtrados.

Como en esta muestra se ha reducido la concentracion de KOH, se ve que las
moléculas son mas grandes, es decir, no se han fracturado de la misma forma que a

pH mayores.

Se observa que la intensidad disminuye con el tamafio de membrana, por lo que la
cantidad de humicos va disminuyendo, pero donde reside la gran diferencia en esta
muestra, es que si ha conseguido discretizar por tamafio molecular.
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Para poder analizar mas a fondo las matrices deberiamos utilizar herramientas
matematicas como el PARAFAC para realizar “deconvoluciones”. Estas
deconvoluciones son estudios que nos dividen las matrices en componentes, que se
corresponden con los fluoroforos presentes en la muestra, de esta forma podriamos
comparar los croméforos presentes en cada una de dichas muestras.
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5. Escalado industrial

El escalado industrial consiste en llevar a gran escala un proceso que se ha ensayado
en laboratorio, asi pues, en mi caso la produccion de sustancias humicas a partir de
los restos solidos de la produccion del aceite de oliva. En primer lugar, hay que realizar
experimentos con pequefias cantidades de reactivos y con plantas relativamente
pequefias para ir comprobando que variables pueden afectar en el proceso que vamos
a estudiar, o que factores condicionan aquello que deseamos escalar. A partir de aqui,
se llevan a cabo una serie de céalculos y operaciones que consisten en trasladar esta
pequefia produccion obtenida a nivel industrial.

En este proyecto se va a escalar el proceso de filtrado con membranas cerdmicas,
para ello, se precisaran datos de la masa obtenida en los distintos ensayos, del flux
de las membranas, el volumen inicial de muestra y la cantidad de producto que se
desea obtener etc.

El criterio de escalado que hemos decidido para llevar a cabo los calculos, ha sido la
menor masa obtenida con el mismo volumen inicial, que como veremos después ha
sido la de 4 horas a pH = 7. Como esta muestra es la mas desfavorable se
dimensionara basandonos en los resultados obtenidos para dicha muestra, ya que asi
nos aseguramos que la planta podra soportar las otras muestras sin dificultad.

En primer lugar, se establece una cantidad de producto que se quiera obtener por
unidad de tiempo, en nuestro caso la produccion de la futura planta industrial sera de
1 Kg de sustancias humicas por dia. Partiendo de aqui podemos empezar a trabajar
con los datos obtenidos para poder llevar a cabo el escalado.

Una vez realizado el escalado industrial de nuestra planta, tendremos que ver qué
equipo debemos de comprar para que funcione correctamente y realizar una
estimacion econdmica para tener una idea del dinero que debemos invertir.

e Estudiando los resultados experimentales:

Tenemos un volumen inicial de 4,5 litros de cada muestra para filtrar por las
membranas ceramicas.

En la primera membrana - 300 KDa se obtiene un rechazo (retentato) de 1,7 litros y
un permeado de 2,8 litros. Necesitamos la conversién de cada una de las membranas
para poder dimensionarlas. Para ello se calcula el cociente entre el caudal de
permeado y el caudal de alimentacion:

C = abermeads 100 > 22x 100 = 62%

@ alimentacién

Rechazo obtenido =1,7 L



Para la siguiente membrana el caudal de alimentacion sera el caudal de permeado de
la membrana anterior, asi pues, para la membrana de 150 KDa tendremos:

C = Frpmeate x 100 > 2-2x 100 = 73%

@ alimentacion

Rechazo obtenido = 0,780 L

Por ultimo tendremos la membrana de tamafio de poro mas pequefia, la de 50 KDa
donde la conversion obtenida es:

C = PPermeado . 009%“00_63%

@ alimentacién

Rechazo obtenido = 0,776 L

Hemos visto que en bibliografia [9] se obtienen como valores medios de conversion
de alrededor del 75%. Nosotros como hemos tenido algunos problemas con la parte
experimental que después veremos con mas detalle vamos a tomar ese valor como
referencia para el escalado.

En primer lugar, tenemos que conocer el valor del caudal de alimentacion que vamos
a tener que tratar para poder obtener 1 Kg de sustancias himicas al dia, para ello
realizamos un calculo muy sencillo, una regla de tres:

Basandonos en la muestra mas desfavorable como ya he comentado antes (4 horas
pH = 7), se han obtenido 8,3 gramos de sustancias de interés por 5 L de muestra. Por
tanto, si el valor objetivo al dia son 1000 gramos, necesitaremos un total de 600 L de
alimentacion al dia.

Céalculo del caudal de alimentacion:

5Lx1000g

=600L
83g

Como esta muestra es la mas desfavorable, este sera el caudal de alimentacion mas
elevado, por lo que, en caso de tratar otros productos en diferentes condiciones de
digestion, el sistema de filtrado funcionara sobradamente.



Por tanto, el esquema de membranas que seguiria nuestra produccion con sus
respectivos caudales fijados para la obtenciébn de 1000 gramos al dia seria el
siguiente:

Esquema de membranas:

Corrientes del esquema de membranas:
1 > Alimentacion

2 2 Rechazo membrana de 300 KDa

3 =2 Permeado membrana de 300 KDa

4 - Rechazo membrana 150 KDa

5 2> Permeado membrana 150 KDa

6 - Rechazo membrana 50 KDa

7 2> Permeado membrana 50 KDa

En este esquema se observa la distribucion de las membranas con sus respectivos
caudales de rechazo y permeado. Como se ve, el permeado de cada una de las
membranas (salvo la de 50 KDa) es la alimentacién de la siguiente membrana. Los
rechazos son los que pasan directamente a la zona de secado para el paso final de
obtencion de las sustancias humicas.

Estos caudales estan calculados aplicando un porcentaje de conversion de las
membranas del 75 % como hemos visto anteriormente.



Cuando tenemos ya los caudales calculados, debemos dimensionar el area que nos
sera necesaria para trabajar, asi como comprar bombas que sean capaces de mover
por el circuito estos caudales. También hay que tener en cuenta que las membranas
se colmatan, es decir, se ensucian por culpa de la muestra. Por tanto, deberemos
realizar ciclos de limpieza para que la produccion de la planta no pierda rendimiento.
En este escalado, y por falta de datos de ensuciamiento de las membranas, se ha
optado por realizar un protocolo de limpieza de dos horas. En el caso de realizar un
escalado se deberia experimentar correctamente en el laboratorio.

Para el dimensionamiento del area de membrana de trabajo nos seran fundamental
los datos obtenidos del flux de dichas membranas que hemos ensayado en el
laboratorio, como los caudales que hemos visto anteriormente. Para el calculo del flux
necesitaremos datos de la masa de permeado que tenemos cada cierto intervalo de
tiempo. Para ello tomamos datos de dicha masa cada 50 segundos haciendo uso de
una balanza analitica conectada a una tarjeta de adquisicién de datos, que mediante
el software LabView nos los registra en una carpeta en formato .csv

Para la representacion y el célculo de los valores de flux, se emplea el programa
matematico Matlab.

5.1 Estudio del Flux

En las gréficas se representa la variacion del flux respecto al tiempo. Se compara para
una misma membrana, como varia el flux de cada una de las muestras ensayadas.

Se elegira el valor del flux mas pequefio para cada membrana, es decir, el mas
desfavorable. Esto se hace por la misma razén que anteriormente hemos comentado,
ya que, si se dimensiona respecto al peor, la planta siempre tendra capacidad de sobra
para trabajar con todas las muestras

Como observaremos en las graficas, al inicio de la mayoria tenemos un flux
ascendente, es decir, aumenta el flux a medida que pasa el tiempo. Después hay un
tiempo en que se estabiliza y se mantiene aproximadamente constante y
posteriormente como consecuencia del ensuciamiento de las membranas el flux
desciende.

En nuestro caso, esto no deberia pasar, es decir, no deberia aumentar el flux en
ningn momento del ensayo. Se puede deber a tres factores:

e Aumento de la presion de trabajo
e Aumento de la temperatura del fluido que atraviesa las membranas
e Apertura de los poros de las membranas ceramicas

Durante la realizacion de los ensayos la presion de trabajo se ha mantenido constante
a 2 bar, por lo que la primera opcion queda descartada. En cuanto a la apertura de los
poros de las membranas, hubiéramos tenido que comprobarlo realizando un ensayo
de microscopia electronica para poder ver el interior de los poros, pero esto es poco



probable porque las membranas ceramicas se caracterizan por ser altamente estables
y robustas en cuanto a condiciones de trabajo. Por tanto, lo que nos ha modificado los
experimentos ha sido el control de la temperatura de trabajo.

Esto ha sucedido porque tenemos una bomba bastante potente que es capaz de
bombear un caudal elevado por minuto y por tanto debido a la friccion, nos ha elevado
la temperatura del fluido en gran medida. Por otra parte, cabe comentar que el area
del serpentin del bafio termostatico no ha sido suficiente para poder mantener la
temperatura del fluido constante.

Sabemos que el flux aumenta con la temperatura [10], por lo que deducimos que en
nuestro caso, hemos tenido un aumento de dicha temperatura en el proceso el cual
nos ha hecho que el flux aumente durante un periodo de tiempo. Cuando ha pasado
este intervalo de tiempo y el flux decae, no significa que la temperatura haya bajado,
simplemente quiere decir que las membranas se estan colmatando por lo que se esta
dificultando el paso de fluido a través de estas.



5.1.1 Membrana de 300 KDa con las diferentes muestras:

¢ Membrana de 300 KDa

Flux (L/m2-h)
Flux (L/m2-h)

20 30

t(h)

A2 4 horas a pH = 13; B2 24 horas a pH = 13; C =2 4 horas a pH = 7(después de la digestién)

A diferencia de las otras membranas, las de 300 KDa no sufren un aumento tan severo
del flux, esto puede ser debido a que la elevada carga organica de muestra provoca
la colmatacion de la membrana la temperatura pueda influir en gran medida como
pasa en las otras. Es decir, el efecto que esta provocando el ensuciamiento, es mayor
al que provoca el aumento del flux (aumento de temperatura).

Por otro lado, el tiempo de filtrado también es considerablemente alto, por lo que
podemos decir que la muestra posee una cantidad de materia organica muy elevada.
Esto lo corroboran las matrices de fluorescencia de la membrana de 300 KDa, donde
las intensidades de las muestras son mayores (exceptuando HLS > 300 Kg/mol (50
ppm) que no esta representada).
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5.1.2 Membrana de 150 KDa con las distintas muestras

e Membrana de 150 KDa

60 45

Flux (L/m2-h)

30 L L L I L L 20

t(h) » l(bh)

62

60 M‘, q

st 8l

8
T
o

Flux (L/m2-h)

50 ¥

48

A2 4 horas a pH = 13; B2 24 horas a pH = 13; C=2 4 horas a pH = 7(después de la digestion)

En estas graficas se observa claramente el incremento del flux en los primeros
intervalos de tiempo, cosa que no deberia suceder como hemos comentado
anteriormente. Después de este efecto de aumento inicial, se ve que el flux se
estabiliza durante un periodo de tiempo donde se iguala el efecto de la temperatura
con el ensuciamiento (en la figura “A” este efecto se aprecia mejor).

Se observa de manera clara como el flux es bastante elevado (comparado con la
membrana de 300 KDa). El motivo por el cual puede suceder esto, es porque la
cantidad de sustancia tipo humicas que posee la muestra en el rango de 150-300 KDa
es inferior a la que posee en el rango de 300KDa y superiores. Si que se cumple que
respecto a la muestra de 24 horas a pH = 13 la materia organica queda mas fracturada
y nos aparece en mayor medida en la matriz HLS 300-150 Kg/mol (50ppm). Se
observa que el flux de esta muestra es el mas bajo de los tres.
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5.1.3Membrana de 50 KDa con las distintas muestras:

¢ Membrana de 50 KDa
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A2 4 horas a pH = 13; B2 24 horas a pH = 13; C =2 4 horas a pH = 7(después de la digestién)

Se observa en las tres gréficas el aumento del flux en los primeros intervalos de tiempo

(efecto de la temperatura). En la “B” no se llega a colmatar la membrana, por lo que
no se aprecia la caida del flux.

Se observa que los valores del flux para cada una de las muestras varian en cierto
grado. La figura “A” es donde se aprecia una escala de flux mayor, pero también mas
tiempo de filtrado. Esto se puede deber a que, en esta muestra, se ha conseguido una
cantidad de humicos entre el rango de 50-150 KDa no despreciable (matriz
fluorescencia HLS 150-50 kg/mol (50ppm)). Respecto a las otras dos muestras, los
paradmetros del flux y el tiempo de filtrado son menores, esto nos indica que el tiempo

de digestion o la variacion del pH pueden estar afectando al rendimiento de obtencion
de humicos en este rango de pesos moleculares.
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Poniendo en conjunto todos los resultados obtenidos llegamos a las siguientes
conclusiones:

- En primer lugar y como ya hemos comentado, las graficas obtenidas no se ajustan
a las tipicas del flux. Esto se da por no haber tenido buen control sobre la
temperatura del fluido, ya que esta variable influye en gran medida sobre los
resultados.

- En segundo lugar, hay que decir que la dispersion de los datos se debe a que la
toma de muestras es cada 50 segundos y tenemos un sistema por el cual cae el
permeado (tubo de goma enganchado directamente al soporte de la membrana
ceramica) que en determinados momentos se puede ver afectado por la entrada
de aire. Las membranas de 300 KDa son las mas lentas, probablemente porque al
ser las primeras en recibir la muestra a filtrar, acumulan mas carga organica. Aqui
el efecto comentado de la temperatura no se hace practicamente notar. Se aprecia
que todas las muestras obtienen su valor de flux méas alto por la membrana de 150
KDa. Esta informacién nos revela que puede ser que en el rango de 150 hasta 300
KDa no tengamos sustancias humicas de interés, por lo que quizas se podria
estudiar omitirla en un futuro.

5.2 Dimensionamiento de las membranas

Para calcular el &rea de membranas que necesitaremos para poder filtrar las muestras
sin problemas y obtener la masa deseada al final del dia, necesitamos valores mas
bajos de flux de las muestras (recordamos que dimensionamos siempre respecto al
peor dato obtenido), asi como el caudal de muestra que atraviesa la membrana en
cada ciclo.

Cada ciclo corresponde al tiempo que la planta esta filtrando, ya que como hemos
visto antes, debemos parar la planta cada cierto tiempo para limpiar y evitar asi que
se colmaten las membranas.

Para la primera membrana (300 KDa) tenemos un flux limitante de 13,6 U y un

m2xh '
caudal de permeado a filtrar de 450 L.

Ciclo de filtrado y limpiado de la membrana de 300 KDa:

6 horas

To = tiempo cero

6 horas = tiempo filtrado

2 horas = tiempo limpiado

To 2horas



Asi pues, nos da un volumen de 150 L de permeado por ciclo, que si lo dividimos
entre el tiempo que esta filtrando nos sale 25 L a la hora.

V=150L/ciclo> 150L/6h=25L/h

Sabiendo esto pues, se puede hallar el area de membrana que se requiere:

L
m2xh

Flux =

Despejando el area de la formula tenemos:

251/h
A=2UR — ) g4 me
13,6

m2xh

. L
Para la segunda membrana tenemos un flux limitante de 40 —yun caudal de

permeado de 337,5 L. Para el ciclo de filtrado y limpieza de esta membrana podemos
aprovechar el anterior, es decir, mientras el de la membrana de 300 KDa este
limpiando, conectamos la de 150 KDa. Como es mas rapida y el caudal de permeado
a filtrar es menor, no tendremos problema.

Ciclo de filtrado y limpiado de la membrana de 150 KDa

2 horas ]
To = tiempo cero
6 horas = tiempo limpiando /
6 horas parado
To 2 horas = tiempo filtrando

Como sabemos que en esta membrana tenemos que permear 337,5 litros, si lo
dividimos entre el nimero de ciclos, tenemos un volumen de 112, 5 L / ciclo.

Volvemos a dividirlo por el nimero de hora que tiene cada ciclo y nos sale un total de
56,25 L/ h.
_56,251/h

A=20 = 141 m2
40

m2x+h
Para la ultima membrana de 50 KDa tenemos un caudal de permeado de 253,1 / dia
con un flux limitante de 11 ﬁ Este ciclo de filtrado y limpieza funcionara junto con
el de la membrana de 300 ya que coinciden los tiempos de arranque y parado.



6 horas To = tiempo cero

6 horas = tiempo limpiando /

2 horas parado

2 horas = tiempo filtrando

To

Realizando los calculos para el flux tenemos que por cada ciclo hay un volumen de
84,36 L / ciclo. Si dividimos este valor entre las horas de cada ciclo, no da el volumen
por hora a filtrar > 84,36 / 2 =42,18 L / h.

42,181/h
A=2218UR - 583 m2

m2xh

Asi pues, tenemos:

Membrana de 300 KDa - 1, 84 m?
Membrana de 150 KDa - 1, 41 m?
Membrana de 50 KDa - 3, 83 m?

Una vez dimensionadas las &areas de las membranas necesarias para nuestro
proceso, hay que comprar el equipo necesario (bombas, intercambiadores de calor,
caudalimetros.) para poder poner en funcionamiento la planta. Asi pues, también
necesitaremos los planos de dicha planta para que todo el proceso quede bien
definido.

El nimero total de membranas a comprar se ha obtenido de dividir el area total
necesaria entre el area de la membrana que vamos a comprar. Asi pues, se
compraran un total de 6 membranas de 300 KDa, 5 de 150 KDa y 13 de 50 KDa.
Todas ella iran con su respectivo “carter”.



5.4 Planos

Admentacde

Lista de equipamiento
Texto mostrado Descripcién
1 Intercambiador decalor 1
2 Intercambiador decalor 2
3 Intercambiador decalor 3
4 Bomba 1
5 Bomba 2
6 Bomba 3
7| Deposito permeado membrana 50 Kg/mol
8| Depdsito retentato membrana 300 Kg/mol
9| Depésito retentato membrana 150 Kg/mol
10| Depositoretentato membrana 50 Kg/mol
11 Caudalimetro 1
12 Caudalimetro 2
13 Caudalimetro 3
14 Membrana ceramica 300 Kg/mol
15 Membrana ceramica 150 Kg/mol
16 Membrana ceramica 50 Kg/mol
17 Valvuladepaso 1
18 Valvula depaso 2
19 Valvula depaso 3
20 Manémetro 1
21 Manémetro 2
22 Manometro 3
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5.5 Lista del equipo

e Bombas

He elegido esta bomba, ya que el maximo caudal a bombear por minuto es de 0,5
L/min. He elegido esta que es capaz triplicar esta tasa sin problema, por si en algin
momento se decidiera aumentar la produccién de sustancias humicas. Asi no
tendriamos que comprar bombas nuevas.

Marca Cat Pumps
Tipo Pistones
Accionamiento Eléctrico
Tasa flujo max. 1,9 L/min
Presion max. 15 bar
Unidades a comprar | 3

Precio ud. 1500 euros

e Caudalimetro

Modelo IFM electronic Liquid
PBT

Tasa min. caudal 0,2 L/min

Tasa max. caudal 1000 L/min

Material Acero inox.

Presion max. 16 bar

Unidades a comprar | 3-4

Precio ud. 556,63 euros

e Depositos

Con estos depdsitos nos aseguramos que tenemos suficiente volumen para
almacenar la cantidad de fluido que esta atravesando las membranas. De hecho, el
bidén tiene mas volumen del requerido, pero por si la produccion se quisiese
aumentar en algiin momento determinado, no haria falta comprar nuevos.
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Marca Formingplast

Tipo cilindrico

Material Polietileno virgen
100%

Diametro 1200 mm
Altura 1140 mm

Dimensiones

Unidades a comprar | 4
Precio ud. 200 euros L ]
L e
¢ Mandmetros

Con estos mandmetros sera suficiente, ya que el rango de temperaturas y el rango de
presiones estan dentro del que trabajaremos en nuestra planta

Marca Omega
Material Acero inox.
Rango presiones 0-30 bar
Temperatura max. 75°C
Unidades a comprar 3

Precio ud. 50 euros

Valvulas

Marca Wurko
Material Acero inox.
Referencia ME2927674
Tipo De bola
Unidades a 3

comprar

Precio ud. 10 euros




e Intercambiador de calor

Con este equipo de refrigeracion seremos capaces de controlar de forma correcta la
temperatura de dentro de los bidones. Al ser mas grandes y tener una mayor area
superficial, conseguimos mantener esta variable constante.

Marca ITISA

Material Acero inox.

Dimensiones 0,700 mm alto
0,500 mm ancho

Visualizacion de Display exterior

paradmetros

Unidades a comprar | 3

Precio ud. 2800,90 euros

e Membranas ceramicas

Marca TAMI
Material Ceramico
Tipos 50, 150, 300 KDa
Longitud 1000 mm
Diametro hidraulico | 4,5 mm
Diametro externo 30 mm
Rango de pH 0-14
Presion de trabajo 0-10 bar
Canales 19

Area 0,300 m?
Unidades 300 KDa 6
Unidades 150 KD 5
Unidades 50 KDa 13

Precio ud. 250 €

Como necesitamos varias unidades de cada una de las membranas, se comprar los
llamados “carters”. Estos son bastidores donde se introducen las membranas para
gue estén todas en mismo modulo. Nuestro proveedor TAMI nos facilita la compra,
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ya que podemos elegir de cuantas membranas vamos a querer nuestro carter. Asi

pues, vamos a comprar 3 (uno de 6, otro de 5y por ultimo uno de 13).

Marca TAMI
Tipo cilindrico
Material Acero inox.

Dimensiones para la
membrana de 300
KDa

Didmetro 120 mm

Altura 1020 mm

Dimensiones para la
membrana de 150
KDa

Diametro 110 mm

Altura 1020 mm

Dimensiones para la
membrana de 50

Diametro 410 mm

Altura 1020 mm

KDa
Unidades a comprar | 3
Precio ud. 100
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6. Estudio econdmico y presupuestos

Para calcular cuando vamos a tener que gastarnos en nuestra planta, tenemos que
conocer la capacidad de produccién anual de sustancias humicas. El dato sobre el
cual hemos escalado ha sido 1 Kg dia, por tanto, la produccion anual sera de 365 Kg
/ afo.

6.2 Inversion inicial

Para calcular la inversion inicial del proyecto tenemos que sumar todos los gastos que
vamos a tener comprando el equipo necesario para la planta, asi como la instalacion
de estos.

Equipo Coste unidad Cantidad Coste total
Intercambiadores | 2800,90 € 3 38402,7€
de calor
Depadsitos 200€ 4 800€
Membranas 250€ 24 6000€
caudalimetros 556,63€ 3 1669,89€
Manémetros 50€ 3 150€
Valvulas 10€ 3 30€
Carters 100€ 3 300€

Total = 47352,59 €

e Otros costes

Mobiliario 1500€
Informética 3000€
Técnico para el montaje 500€

Total 2> 5000€

La inversion inicial asciende a un total de = 5000€ + 47352 ,59€ = 52352,59€
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6.3 Costes de financiacion y amortizacién

Estos costes son los derivados del préstamo solicitado para poder hacer frente a la
inversion. Vamos a suponer que no se dispone de ningun capital propio para empezar
a pagar y se requiere el 100% del préstamo.

Cuadro de datos
Importe 52.352,59 €
Duracién en afios 10 Afos
Tipo de interés 2,95%
Periodo de pago anual
Interés del periodo 0,0295
Total pagos 10

Cuadro de amortizacion |
Numero de pagos| Cuota Intereses |Amortizacion| Capital Vivo |Capital Amortizado
0 52.352,59 €

1] 6.121,67€ | 1.54440€ | 457727 € | 47.775,32 € 457727 €
2] 6.121,67€ | 1.40937€ | 4.71230€ | 43.063,02 € 9.289,57 €
3| 6.121,67€ | 1.270,36 € | 4.851,31€ | 38.211,71 € 14.140,88 €
4| 6.121,67€ | 1.127,25€ | 499442 € | 33.217,29 € 19.135,30 €
5| 6.121,67 € 97991 € | 5.141,76 € | 28.075,53 € 24.277,06 €
6| 6.121,67 € 828,23 € | 529344 € | 22.782,08 € 29.570,51 €
7| 6.121,67 € 672,07 € | 544960€ | 17.33249 € 35.020,10 €
8| 6.121,67 € 511,31€ | 5610,36 € | 11.72212 € 40.630,47 €
9| 6.121,67 € 34580€ | 577587 €| 5.946,26 € 46.406,33 €
10| 6.121,67 € 175,41 €| 5.946,26 € |- 0,00 € 52.352,59 €

En esta tabla se puede observar al detalle las caracteristicas de nuestro préstamo, asi
como la amortizacion de este al cabo de los 10 afios.

La amortizacidon media por afio es de: 5235,26 € / ano

6.4 Costes de explotacion

Los costes de explotacion son aquellos a los que te enfrentas dia a dia al poner el
equipo en funcionamiento, algunos de dichos costes son:

Costes directos: representa los costes de la materia prima.
Costes indirectos: costes energéticos
Costes fijos: costes de mano de obra
Gastos del periodo: Gastos de mantenimiento, oficina etc.
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6.5 Costes directos

Estos costes no se van a tener en cuenta para nuestro escalado, ya que no estamos
escalando la parte de la digestion, sino la del filtrado. Se han calculado para tener una
idea de cuanto nos costaria la materia prima.

Tenemos dos reactivos: alperujo y hidéxido potassico
Alperujo > 2 €/Kg
KOH - 37 € el envase de 1 Kg

Por tanto, si hemos visto en los ensayos que con 125 g se obtienen 8,3 g de sustancias
hamicas (ensayo mas desfavorable) si queremos una producciéon de 1000 gramos al
dia necesitamos:

(125 g * 1000 g/dia) / 8,3 g =15060,3 gramos/dia 15,06 Kg/dia
15,06 Kg/dia * 2€/Kg = 30,12 €/dia
30,12 € /dia * 365 dias = 10993,8 €/afio

En cuanto al KOH vamos a proceder a calcular lo que necesitamos para obtenir el
dato de 1000 gramos/dia de humicos.

Para lavar la digestion se requieren de 5 litros de KOH, por tanto si de la digestion
mas desfavorable se han obtenido un total de 8,3 gramos de sustancias de interés,
tendremos:

Para obtener la cantidad humicos de 1000 g al dia con la muestra a pH = 13, se
necesitan:

(5L*1000 g) /8, 3 g/dia = 602,41 L/dia

Como para cada litro de dilucién se utilizan 16, 83 gramos:
16,83 g/L* 602,41 L/dia = 10138,56 g/dia. > 10,14 Kg/dia
Con la muestra a pH = 11,56 tendriamos:

(5 L* 1000 g) / 8, 3 g/dia = 602,41 L/dia

Cambiamos ahora la cantidad en dilucién por 0,25 g/L

0,25 g/L * 602,41 L/dia = 150 g/dia. > 0,15 Kg/dia

Nos costaria el KOH en cada uno de los casos:

e pH =13 10,14 Kg/dia * 37€/Kg = 375,18 €/dia
e pH=11,6 - 0,15 Kg/dia * 37 € /Kg = 5, 55 €/dia



El gasto en materia prima para obtener 1 Kg de humicos al dia asciende a:
pH = 13 - 375,18 €/dia +30,12 €/dia = 405,3 €/dia
pH =11,68 - 5, 55 €/dia + 30,12 €/dia = 35,67 €/dia

COSTES DIRECTOS ANUALES = 10993,8 €/afio + (375,18€/dia * 365 dias +
5,55€/dia * 365dias) = 150.000 €/afio

6.6 Costes indirectos

Tabla 10. Costes energéticos
Equipo Potencia (kW) Horas de kWh
funcionamiento

Bomba 1 0.09 18 1,62
Bomba 2 0.09 6 0,54
Bomba 3 0.09 6 0,54
Intercambiadores | 0.04 24 0,96
de calor

caudalimetro 0,01 24 0,24

Total potencia | 3,9 kWh

3,9 kWh / dia * 365 dias =1423,5 kWh / afio

El coste del kwh segun una compafia eléctrica [18] es de 0,129721 € / kWh, por tanto
el coste anual que tendremos que soportar sera:

1423,5 kWh / afio * 0,1282 € / kWh = 182,49 €/afio.

6.7 Costes fijos

Aparte de los costes del equipo y energéticos hay que tenir en cuenta lo que nos va a
costar tenir a una persona que supervise y evalue los resultados para que todo vaya
sobre ruedas. Esta persona tiene que estar caulificada para el puesto, siendo ideal un
ingeniero/a quimico.

Con un sueldo de 1800 €/mes durante 12 meses nos supondria un gasto de :
1800 €/mes* 12 meses = 21600 €

Aplicamos un porcentaje del 30% ya que el ingeniero/a no esta toda la jornada laboral
controlando nuestra planta.

21600 €/ afio * 0.30% = 6480 €



6.8 Costes del periodo

Periodo (meses)

Coste (€/mes)

Coste (€/afo)

Material oficina 12 50 600
Material de 12 30 360
limpieza
Mantenimiento de | 12 100 1200
equipos

TOTAL | 2160 €

Total costes Explotacion / afio : costes indirectes + costes energéticos + gastos del
periodo = 182,49 €+ 6480 € + 2160 € = 8822,49 € / anuales

Amortizacién / aio = 5235,26 € / anuales

Coste por afio = 14057,75 €
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7 Conclusiones

A la vista de los resultados obtenidos, podemos decir que hemos podido obtener
sustancias del tipo humico a partir de los restos de solidos de la produccion del aceite
de oliva. Gracias a las matrices de fluorescencia, se observa que los maximos de
intensidad residen en la regién V [7], caracteristica de estas estructuras.

Se ha observado que después de la lixiviacion la cantidad de materia organica
disminuye en cierta medida, ya que al lixiviar la muestra con KOH se retiene una gran
cantidad de sales inorganicas. Esto provoca que los rendimientos obtenidos en cuanto
a masa y a solidos volatiles sean bastante pequefos.

Respecto a cdmo influyen las variables operacionales, cabe comentar que el pH si
nos cambia la estructura en la muestra. Esto se debe a que al disminuir la cantidad de
KOH no se consigue romper la totalidad de las macromoléculas, quedandose una
fraccion de alto tamafio molecular. Fijandonos en el tiempo de lixiviacién, vemos que
al estar digestando 24 horas se consiguen romper dichas macromoléculas en
fracciones mas pequefias.

Respecto al escalado de la planta, se ha disefiado una planta capaz de producir una
cantidad diaria de 1 Kg de sustancias humicas al dia, con un total de 24 membranas
y 7,10 m? de area. Se ha estimado lo que nos costaria por afio (€/afio) mantener la
planta en correcto funcionamiento para la produccion establecida de sustancias
hamicas.
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9. ANEXOS

ANEXO |

Se quiere reducir el pH de la digestion, por lo que reducimos la cantidad de KOH para
realizar la digestion. Probamos con una molaridad de 0,005 en un volumen de 0,5 L:

M=-—-> 0,005*56,1*0,5=0,14¢
Vsmr

Realizamos la disolucion empleando un matraz aforado de 0,5 L y comprobamos
mediante pHmetro que valor tenemos >11,68.

Decidimos dar por buena la reduccion del pH para ver como afecta al proceso de
extraccion de las sustancias humicas, por lo que preparamos los 5 litros que nos hacen
falta para llevar a cabo la lixiviacion. Para ello realizamos el mismo célculo pero para
el volumen total comentado anteriormente.

ANEXO I

Se realizan los célculos para el porcentaje de humedad (%) de las muestras
ensayadas.

e Membrana de 300 Kg/mol.

= 4 horas pH =13

Tabla 12. Datos experimentales

Peso crisol 33,14 g
Peso muestra 1,50¢g
Peso crisol + muestra 34,64 g

Peso crisol + muestra (Después del | 34,44 g
secado)




1,50 - 1,30
1,50

= 24 horas pH =13

x100=13,3%

Peso crisol 32,54 g
Peso muestra 0,21¢g
Peso crisol + muestra 32,74 g
Peso crisol + muestra (Después del | 32,72 g
secado)

0,21-0,18

x 100 = 14,56%

0,206

= 4horaspH =7

Peso crisol 33,14 g
Peso muestra 0,21¢g
Peso crisol + muestra 33,34 ¢
Peso crisol + muestra (después del | 33,33 g
secado)

0,21-10,19

= 0
0.21 x 100 =9,52%

e Membrana de 150 Kg/mol

= 4 horas pH =13

Peso crisol 19,57 g
Peso muestra 0,20 g
Peso crisol + muestra 19,96 g
Peso crisol + muestra (después del | 19,76 g
secado)
0,20 — 0,19 .
O’T x100=5 %
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=> 24 horas pH =13

secado)

Peso crisol 33,17 g
Peso muestra 0,207 g
Peso crisol + muestra 33,3779
Peso crisol + muestra (después del | 33,35 ¢

0,21-0,18

0,21
= 4horaspH =7

x 100 = 14,28%

secado)

Peso crisol 19,60 g
Peso muestra 0,219

Peso crisol + muestra 19,81 ¢
Peso crisol + muestra (después del | 19,80 g

0,21-0,2

0,21

e Membrana 50 Kg/mol

-4 horas pH =13

x 100 =4,76%

Peso crisol 33,14 g
Peso muestra 0,20 g
Peso crisol + muestra 33,34 ¢
Peso crisol + muestra (después del | 33,32 g
secado)
0,2-0,182 0
T x 100 = 9%
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=> 24 horas pH =13

Peso crisol 19,57 g
Peso muestra 0,20 g
Peso crisol + muestra 19,77 g
Peso crisol + muestra (después del | 19,76 g
secado)
0,20-10,19 0
O’T x 100 =5%

= 4 horaspH =7

Peso crisol 33,63 g
Peso muestra 0,259
Peso crisol + muestra 33,88 g
Peso crisol + muestra (después del | 33,85 g
secado)
0,25 —10,22 100 = 12%
Tozs 0T
ANEXO Il

Se adjuntan los calculos realizados para comprobar el porcentaje de sélidos volatiles
gue contienen nuestras muestras. A estos porcentajes se les tiene que restan el
respectivo porcentaje de humedad, para que no interfiera el peso del agua en los

resultados obtenidos.

e Membrana de 300 Kg/mol

= 4 horas pH =13

muestra

159

(Crisol + muestra después de la
mufla) - Crisol

0,93 g
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1,5-0,93

100 = 389
15 x 100 = 38%

=> 24 horas pH =13

Muestra 0,21g
(Crisol + muestra después de la 0,18¢g
mufla) - Crisol

0,21 -0,18

= 14,59
0,21 x 100 = 14,5%

= 4 horaspH=7

Muestra 0,219
(Crisol + muestra después de la 0,089
mufla) - Crisol

0,21-0,08

100 = 61,99
o1 ¥ 100=61,9%

e Membrana 150 Kg/mol

= 4 horas pH =13

Muestra 0,209
(Crisol + muestra después de la 0,15¢g
mufla) - Crisol

0,20 - 0,15

— 9c£0,
0.20 x 100 = 25%
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=> 24 horas pH =13

Muestra 0,209
(Crisol + muestra después de la 0,13 g
mufla) - Crisol
020=913 100 = 359
020 0T

= 4 horaspH =7

Muestra

0,21 g

(Crisol + muestra después de la
mufla) - Crisol

0,11 g

0,21-0,11
0,21

Membrana 50 Kg/mol

= 4 horas pH = 13

x 100 =47,62%

Muestra 0,20 g
(Crisol + muestra después de la 0,14 ¢
mufla) - Crisol
020014 100 =30%
020 007

=> 24 horas pH 13

Muestra

0,20 g

(Crisol + muestra después de la
mufla) - Crisol

0,12 g
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0,20-10,12

= 400
0.20 x 100 = 40%

= 4horaspH=7

Tabla 29. Datos experimentales
Muestra 0,259
(Crisol + muestra después de la 0,12 g
mufla) - Crisol

0,25-10,12

— 0
0.25 x 100 = 52%

ANEXO IV

Para la muestra humeda al principio del proceso se ha obtenido un COD de 4, 21
mg/L, por lo que como nuestra dilucion como hemos comentado, es de 50 ppm
tenemos:

4,21 ppm * = 8,42 % de carbono

50ppm

Como se ha digestado 125 gramos de alperujo seco, el porcentaje en masa de
carbono que hay en la digestion es de: 125* 0,084 = 10,59

A partir de aqui se calculan las cantidades de carbono disuelto en cada retentato de
cada una de las muestras.

Muestra de 4 horas a pH = 13:

e Los porcentajes de COD son:

Porcentaje de COD del retentato de la membrana de 300 KDa - 12,25 %
Porcentaje de COD del retentato de la membrana de 150 KDa 211,75 %
Porcentaje de COD del retentato de la membrana de 50 KDa - 10,65 %

Hay que multiplicar ahora estos porcentajes por la cantidad de masa que hemos
obtenido en cada una de las membranas:



e Masa de COD en cada una de las muestras

Masa de COD del retentato de la membrana de 300 KDa - 0,122 *19,85=2,42 g

Masa de COD del retentato de la membrana de 150 KDa - 0,117 * 6,97 = 0,815 ¢
Masa de COD del retentato de la membrana de 50 KDa - 0.106 * 4,698 = 0,5 ¢

Muestra de 24 horas a pH = 13:

e Los porcentajes de COD son:

Porcentaje de COD del retentato de la membrana de 300 KDa - 16,94 %
Porcentaje de COD del retentato de la membrana de 150 KDa 13,86 %
Porcentaje de COD del retentato de la membrana de 50 KDa - 13,05 %

e Masa de COD en cada una de las muestras

Masa de COD del retentato de la membrana de 300 KDa - 0,169 * 32,11 = 5,42 g

Masa de COD del retentato de la membrana de 150 KDa—>0,139 * 17,52 = 2,43 ¢

Masa de COD del retentato de la membrana de 50 KDa - 0.131* 12,99 =1,701 g

Muestra de 4 horas apH = 7:

e Los porcentajes de COD son:

Porcentaje de COD del retentato de la membrana de 300 KDa - 39,2 %
Porcentaje de COD del retentato de la membrana de 150 KDa 30,86 %
Porcentaje de COD del retentato de la membrana de 50 KDa - 29,3%



e Masa de COD en cada una de las muestras

Masa de COD del retentato de la membrana de 300 KDa - 0,392 * 5,39 =2,11 ¢
Masa de COD del retentato de la membrana de 150 KDa - 0,308 * 1,88 = 0,58 g
Masa de COD del retentato de la membrana de 50 KDa - 0.293 *1,1 =0,322 g



