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RESUMEN

El progresivo agotamiento de los acuiferos y otros recursos de agua dulce naturales evidencian la
necesidad creciente de reducir el consumo que se hace de éstos, ademds de promover su reutilizacion
y regeneracion en la medida de lo posible, para lo cual existen actualmente diferentes tipos de
tratamientos que permiten purificar y descontaminar el agua.

Los compuestos organicos persistentes (COPs), especialmente los compuestos farmacéuticos, resultan
criticos por su alto volumen de uso, la dificultad de los sistemas habituales de tratamiento de aguas
residuales para eliminarlos y la posibilidad anadida de su acumulacién en el medio, con efectos
potenciales no del todo conocidos.

Los biorreactores de membrana (MBRs) se postulan como un proceso alternativo a los tratamientos
convencionales con fangos activos. No obstante, por si solos resultan a veces insuficientes, por lo que
hay una tendencia hacia la combinacién con otros tratamientos. Una de las posibilidades es la
combinacion con carbdén activo, cuya capacidad de adsorber diferentes tipos de moléculas puede
ofrecer mejoras en la calidad del efluente final.

En el presente Trabajo Final de Master se ha evaluado el rendimiento de un proceso de biorreactor de
membranas trabajando con un agua residual sintética con farmacos, con tal de determinar unas
condiciones dptimas de proceso.

El objetivo final ha sido el disefio de una instalacion de tratamiento de aguas residuales de un hospital
gue incorpore el proceso de biorreactor de membranas, de forma que se obtenga un efluente que
pueda ser desechado con bajo impacto ambiental.

Palabras clave: Farmacos; COP; Aguas residuales; Biorreactor de membranas; Ensuciamiento; Carbdn
activo



RESUM

El progressiu esgotament dels aquifers i altres recursos d’aigua dolca naturals evidencien la creixent
necessitat de reduir el consum que es fa d’estis, a més de promoure la seua reutilitzacié i regeneracio
en la mesura que siga possible, per a la qual cosa existixen actualmente diferents tipus de tractaments
gue permeten purificar i descontaminar I'aigua.

Els compostos organics persistents (COPs), especialment els compostos farmaceutics, resulten critics
pel seu elevat volum d’Us, la dificultat dels sistemes habituals de tractament d’ aiglies residuals per
eliminar-los i la posibilitat afegida de la seua acumulacié en el mig, amb efectes potencials no del tot
coneguts.

Els bioreactors de membrana (MBRs) es postulen com un proces alternatiu als tractaments
convencionals amb fangs actius. No obstant aix0, per si sols resulten a vegades insuficients, motiu pel
qual hi ha una tendéncia cap a la combinacié amb altres tractaments. Una de las possibilitats és la
combinacié amb carbé actiu, la capacitat del qual per adsorbir diferents tipus de molécules pot oferir
millores en la qualitat de I’ efluent final.

En el present Treball Final de Master s’ha avaluat el rendiment d’un procés de bioreactor de
membranes treballant amb un aigua residual sintética amb farmacs, per tal de determinar unes
condicions optimes de procés.

L’ objectiu final ha sigut el disseny d’una instalacié de tractament d’aiglies residuals d’un hospital que
incorpore un procés de bioreactor de membranes, de manera que s’obtinga un efluent que puga ser
rebutjat causant baix impacte ambiental.

Paraules clau: Farmacs; COP; Aiglies residuals; Bioreactor de membranes; Embrutiment; Carbd actiu



ABSTRACT

The advancing depletion of aquifers and other natural fresh water resources are evidence of the
increasing necessity of reducing their consumption, in addition to further promoting their reutilization
and regeneration as much as possible, for which several types of treatments exist nowadays that allow
to purify and decontaminate water.

Persistent organic pollutants (POPs), especially pharmaceutical products, are critical due to their high
volume of use, the increased difficulty conventional wastewater systems face to remove them and the
added chance of accumulation in the environment, whose potential effects are not fully known yet.

Membrane bioreactors (MBRs) are presented as an alternative process to conventional activated
sludge treatments. Nonetheless, they might not be fully effective when used alone, so there’s a current
tren to combinate them with other treatments for maximized removal efficiency. One possibility is
coupling the membrane bioreactor with activated carbon addition, whose adsorption properties may
improve the quality of the resulting effluent.

In this Master’s Thesis, the performance of a membrane bioreactor working with a synthetical
wastewater with added pharmaceutical drugs has been evaluated, in order to find its optimal process
conditions.

The main goal has been the design of a wastewater treatment facility that processes the discharged
water of a hospital. This facility must make use of a membrane bioreactor treatment, in order to
achieve a final effluent that can be discarded with low environmental impact.

Keywords: Pharmaceutical products; Persistent organic pollutants; Wastewaters; Membrane
bioreactors; Fouling; Activated carbon



NOTACION

AINE: Antiinflamatorio no esteroideo

CA: Carbdn activo

CE: Contaminante Emergente

COP: Compuesto organico Persistente

DBO: Demanda Biolégica de Oxigeno

DQO: Demanda Quimica de Oxigeno

EDAR: Estacion depuradora de aguas residuales

HRT: Tiempo de retencidn hidrdulico

LMH: Litros por metro cuadrado y hora

MBR: Biorreactor de membrana

MW(CO: Peso molecular limite

NCA: Norma de Calidad Ambiental

OMS: Organizacion Mundial de la Salud

PCPP: Compuestos farmacéuticos y de cuidado personal
SBR: Biorreactor Secuencial

SOTE: Eficiencia estdndar de transferencia de oxigeno
SSLM: Solidos en suspensidn en licor de mezcla

SRT: Edad del fango

TMP: Presién transmembranal

UF: Ultrafiltracidn

UNESCO: Organizacién de las Naciones Unidas para la Educacidn, la Ciencia y la Cultura
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Disefio de una instalacién para el tratamiento de 100 m3/dia de aguas residuales de salida de un centro hospitalario
mediante un sistema de biorreactores de membrana (MBR)

1. OBJETIVOS

El principal objetivo del presente Trabajo Final de Master es el disefio de una instalaciéon de
tratamiento de aguas residuales de salida de un centro hospitalario que incluya un sistema de
biorreactores de membrana (MBR), incidiendo especialmente en la eliminacién de compuestos

farmacéuticos.
Para llevar a cabo este objetivo, se afrontan diferentes objetivos parciales, como:

e Estudio del proceso bioldgico en Biorreactores secuenciales (SBR), donde se seguird la
eliminaciéon de los compuestos seleccionados, con y sin adicién de carbdn activo en el proceso.

e Estudio del proceso de membranas (UF), ya que se estudiara un sistema de MBR con un
mddulo de UF externo. Para ello se determinardn los pardmetros permeselectivos para
diferentes tamanos de poro de membrana, asi como el proceso de ensuciamiento.

e Modelizacion del proceso de ensuciamiento, para prevenir el comportamiento del MBR en
situaciones de larga duracion.

e Por ultimo, el disefio y presupuesto un sistema que incluya MBR para tratar el efluente de
salida de un centro hospitalario.
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2. JUSTIFICACION

2.1. JUSTIFICACION TECNICA

El agua es un recurso indispensable para el desarrollo de la vida, y cada vez mas limitado. Su uso ha
ido aumentando en todo el mundo en torno a un 1% anual desde la década de 1980. El aumento se
debe esencialmente a la creciente demanda en paises en desarrollo y economias emergentes, camino
a alcanzar los niveles de los paises desarrollados. Es de esperar que la demanda global de agua siga
aumentando de esta manera hasta 2050, hasta un aumento del 20-30% superior al nivel actual de uso.
(UNESCO, 2019).

Dadas estas condiciones de aumento de la demanda, sumado a las perspectivas del cambio climatico
y de la variabilidad del clima, es de esperar que una mayor parte de la poblacién mundial se vea
sometida a niveles criticos de estrés hidrico. La capacidad de autoregeneracidn de las fuentes naturales
de agua dulce se ve superada, de forma que cabe plantear soluciones tales como la regeneracion y
reutilizacion del agua, a través de diversos tratamientos especificos de purificaciéon vy
descontaminacion (Montes, 2016).

Las estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR) tratan con una variedad de contaminantes de
los cuales una amplia cantidad estdn estudiados y conocidos sus efectos en el medio y la poblacién
(materia organica, nutrientes, metales pesados., etc.). Por otro lado, existen los llamados
contaminantes emergentes, contaminantes que no eran reconocidos como tales hasta el momento o
cuyos efectos no son exhaustivamente conocidos (Sauvé y Desrosiers, 2014). Dentro de los
contaminantes emergentes, los compuestos farmacéuticos y sus derivados se categorizarian como
nuevos contaminantes, puesto que previamente no eran reconocidos como tales y sus efectos sobre
la salud y el medio no son plenamente conocidos.

Los tratamientos que se aplican en las EDAR no son del todo efectivos a la hora de eliminar
medicamentos (Centro Vasco de Informacién de Medicamentos, 2016) (Tabla 1). En algunos casos, el
hecho de que no se detecten residuos de farmacos en los efluentes de las EDAR no implican
necesariamente su eliminacion, ya que algunas sustancias pueden haberse degradado en productos
gue no se monitorizan (CEVIME, 2016).

En cuanto al efecto de la liberacién de medicamentos y subproductos de estos al medioambiente, las
concentraciones de residuos de medicamentos detectados en sistemas acudticos no son suficientes
para producir toxicidad aguda salvo en casos de vertidos. No preocupa tanto la aparicidn de niveles
elevados de un determinado contaminante sino la persistencia de este en el medio ambiente (CEVIME,
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2016). Los efectos de una exposicion crénica a los contaminantes y sus mezclas no estan estudiados

en profundidad.

Tabla 1 Principales farmacos y compuestos contaminantes detectados a la salida de la EDAR de
Galindo, Sestao (Fuente: Bonilla, Garcia y Esquinas, 2016)

Concentracion

Concentracion

Rendimiento

Contaminante entrada (pg/l) salida (ug/l)  eliminacion (%) AL
Atenolol 0,4 0,2 50 Bloqueante
Benzafibrato 2,1 0,4 81 Reductor colesterol
Bissoprolol 0,8 0,3 62,5 Bloqueante
Cafeina 131,7 2,1 98,4 roga licita /
ansiolitico
Carbamazepina 5,9 5,3 10,2 Antiepiléptico
Cenifibrozil 2,5 0,1 96 Reductor colesterol
Diazepam 3,6 4,4 0 Ansiolitico
Diclofenac 3,7 3 18,9 Antiinflamatorio
Enalapril 2,7 3,6 0 Inhibidor
Genfibrozil 2,4 0,2 91,7 Reductor colesterol
Ibuprofeno 41 29,5 28 Antiinflamatorio
Ketoprofeno 6,6 3 54,5 Antiinflamatorio
Lasalocid 0,4 0,3 25 Antibidtico
PFBS 77,9 35,7 54,2 Desinfectante
PFOS 6,5 1,8 72,3 Desinfectante
Sulfadiazina 1,1 0,9 18,2 Antibidtico
Sulfametoxazol 9 3,5 61,1 Antibidtico

El desarrollo experimental del presente Trabajo de Fin de Master se integra dentro de un proyecto

subvencionado por la Generalitat Valenciana dentro de la convocatoria AICO y que lleva por titulo
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“Gestidn Integral para la eliminacion de compuestos organicos persistentes (COPs) en efluentes
procedentes de una EDAR”.

Para el desarrollo de este Trabajo de Fin de Mdster se plantea como una posible solucién la deteccién
y separacion/concentraciéon de algunos compuestos presentes en el efluente de agua residual de una
instalacion hospitalaria. El proceso de separacidon/concentracién estudiado es un proceso de
Biorreactor de Membranas (MBR) en que se combina un proceso biolégico, un Reactor Bioldgico
Secuencial (SBR) con un proceso de membranas que emplean un gradiente de presién como fuerza
impulsora, ultrafiltracion (UF) en este caso, de manera que se eliminen micro-contaminantes que otros
procesos no eliminan.

En el caso actual se ha estudiado un agua residual con cierta carga de materia organica y una mezcla
de tres compuestos orgdnicos persistentes de presencia habitual en vertidos domésticos. Se han
diferenciado dos opciones, una empleando carbdn activo para producir la adsorcién de los COPs en el
Reactor Bioldgico Secuencial y otra opcidn sin emplear carbén activo.

2.2 JUSTIFICACION ACADEMICA.

La elaboracién del presente Trabajo Final de Master estd motivada por la aplicacién de los
conocimientos adquiridos a lo largo de la titulacién del Mdster en Ingenieria Quimica impartido en la
Universitat Politécnica de Valéncia. Mediante la elaboracion y presentacion de este se pretende aplicar
los conocimientos tanto practicos como teéricos desarrollados a lo largo de los cursos.

Por otro lado, las competencias propias del Titulo y que se involucran en este Trabajo Final de Master
son:

e Realizar un proyecto individual en el dmbito de la Ingenieria Quimica. Se pretende integrar las
competencias adquiridas durante el periodo de aprendizaje tales como la toma de decisiones
o la capacidad resolutiva.

e Extraery gestionar informacion a partir de diversas fuentes.

e Aplicar los conocimientos relacionados con operaciones de separacién, transferencia de
materia y metodologia estadistica para analizar los resultados obtenidos de los ensayos.

e Analizar y valorar el impacto econémico, medioambiental y social de las soluciones ante el
problema planteado.

e Evaluar, a escala de laboratorio, tanto un proceso biolégico como un proceso de ultrafiltracidon
en los que se modifican unos determinados parametros.

e Finalmente, defender el proyecto ante un tribunal universitario.
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3. INTRODUCCION TEORICA

3.1. CONTAMINANTES EMERGENTES

La legislacion registra una amplia serie de productos quimicos organicos e inorgdnicos contaminantes
para las aguas. Sin embargo, cabe esperar que la lista de contaminantes registrados crezca con la
aparicion de los CE, como ya sucediera en 2012 cuando la Comisién Europea propuso la consideracion
de los farmacos 17B-estradiol (E2), 17a-etinilestradiol (EE2) y diclofenac como sustancias peligrosas
prioritarias (Petrie, Barden y Kasprzyk-Hordern, 2015).

La denominacién de CE hace referencia a compuestos de origen y naturaleza quimica variados que en
un primer momento no habian recibido consideracién como productos contaminantes, o que se trata
de nuevos compuestos que previamente no se habian detectado (Sauvé y Desrosiers, 2014).

Su impacto y su presencia tanto en los comportamientos ambientales como en el ser humano son
relativamente poco conocidos, siendo necesario el desarrollo de investigaciones en este sentido para
tener un conocimiento mas exhaustivo (Varo, Lopez, Cases y Ramirez, 2016). El hecho se agrava si se
considera que estos productos no se presentan de manera individual sino mezclados, lo cual podria
dar lugar a efectos sinérgicos indeseados. (Petrie et al., 2015).

Dentro de los CE se engloban productos de uso cotidiano con aplicaciones domésticas e industriales.
Farmacos de consumo humano o veterinario, productos de higiene y cuidado personal, surfactantes y
sus derivados, plastificantes o diversos aditivos industriales (De la Cruz, 2013). En la Figura 1 se puede
ver una clasificacién de los contaminantes del medio ambiente.

Algunos compuestos, como los pesticidas, ya estaban considerados por las legislaciones sobre el agua,
pero se han descubierto productos de degradacion téxicos que habria que considerar. Otros
productos, como farmacos o detergentes perfluorados, son de consideracién mas reciente, y los datos
para medir su impacto todavia son escasos (Montes, 2016).




Disefio de una instalacién para el tratamiento de 100 m3/dia de aguas residuales de salida de un centro hospitalario
mediante un sistema de biorreactores de membrana (MBR)

Contaminantes
medioambientales

Contaminantes | Contaminantes
regulados No regulados
PCBs, HAPs, pesticidas, COVs I I I
No idenfificados CEs
Alguilfenoles y Productos de higiene Residuos
derivados personal farmacoldgicos
Usados en productos de Desodorantes, jabones, Beta-bloqueantes,
impieza y detergenies cremas poslfrj de anlibiéticos, AINEs
dientes...
Disruptores Hormonas esteroides
endocrinos Comps. sintéticos de 17 a -Efinilestradiol
almizcle 17 B -estradicl Estrel Estrona
Galaxolida, Tonalida,
Retardantes de ae. palmitico,
llama bromados ac. estedrico

Figura 1. Clasificacion general de los contaminantes medioambientales (Fuente: De la Cruz, 2013)

Otra problemadtica asociada a los CE es que no necesitan ser persistentes para producir efectos
negativos, debido a su produccién masiva y su consumo continuo (Varo et al., 2016), aunque muchos
de ellos sean capaces de permanecer en el medio por su baja o nula degradabilidad. Los CE se
incorporan al medio de dos maneras: por via directa a través de fangos y efluentes de estaciones
depuradoras de aguas residuales e industrias, o por via indirecta, ya sean filtraciones, productos
agroquimicos, piensos de ganaderia, etc. que se liberan al medio ambiente y se incorporan a la cadena
alimentaria (Varo et al., 2013).

La figura 2 representa de manera esquematica las diferentes vias de entrada e incorporacién de los CE
al medio ambiente.
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Figura 2. Posibles vias de incorporacidon de los CE al medio ambiente (Fuente: Stuart, Lapworth,
Crane y Hart, 2012)

3.2. RESIDUOS FARMACOLOGICOS COMO CONTAMINANTES

En las ultimas décadas se han detectado farmacos en aguas superficiales, residuales y subterraneas en
niveles de concentracién que van de nanogramos a microgramos por litro, y en menores cantidades
en aguas potables (De la Cruz, 2013). A pesar de que los residuos farmacolégicos han estado presentes
en el agua durante décadas, sus niveles en el medio ambiente sélo han empezado a ser cuantificados
y reconocidos como un potencial peligro para los ecosistemas a partir de principios de los 2000
(Hernandez, Morell, Ibafiez y Renau, 2017).

Dentro de los CE se consideran como uno de los grupos mas significativos, teniendo en cuenta su
elevado volumen de consumo y el poco conocimiento que se tiene de sus efectos en el medioambiente
(Varo et al., 2016).

Se estima que se utilizan aproximadamente 3000 sustancias diferentes como farmacos (Hernandez et
al.,, 2017), entre los que se pueden diferenciar por grupos como antiinflamatorios, analgésicos,
anticonceptivos, antidepresivos, antidiabéticos, antiepilépticos, antineopldsicos, antilipemiantes,
betabloqueantes, antiulcerosos, antihistaminicos o antibidticos como categorias mas significativas.
Dada la variedad de farmacos existente y sus diferentes funciones, sus propiedades también varian
enormemente.
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En términos generales, se puede decir de ellos (Cortacans, Hernandez, Del Castillo, Montes y
Hernandez, 2006):

e Son compuestos quimicamente complejos formados por moléculas grandes.
e Elrango de peso molecular, estructura, funcionalidad, forma, etc. es muy amplio.

e Son moléculas polares y cuentan con mas de un grupo ionizable. El grado de ionizacién y sus
propiedades son dependientes del pH de la solucién.

Los farmacos vertidos a las aguas residuales provienen de instalaciones hospitalarias y hogares, debido
a las excreciones de medicamentos parcialmente metabolizados por el cuerpo humano o farmacos sin
usar que son indebidamente desechados por los desagles (De la Cruz, 2013). Otras vias de entrada
son instalaciones acuicolas y filtraciones derivadas de aplicaciones ganaderas (Yang et al., 2017). Las
emisiones por parte de fuentes industriales son menos frecuentes, al menos en el caso de industrias
establecidas en paises desarrollados (Montes, 2016). Las entradas de farmacos al medio se han
esquematizado en la figura 3:

| Uso Jos o ELIMINACION |
¥ L ""'.-'-.. T i
| Uso humano | F . Residuos
srmacias domesticos
metabolismo
¥ ) Dezague i * ;
[ Desagle = 4 Vertedero
PLANTA DE -
| inousTRiss, HosPiTALEs | TRATAMIENTG |, Desradacién
DE AGLAS e QuUIMicay
biolagica Vi
7 o, — .
| - GHANJ_AS | e < | Tratamiento
metabolismo '~.ﬁ\fan5n5_."estier|:ul 7 | delixiviados ;'
\ v " f,f :
Aguas superficiales 4

.
Degradacion guimica v biolasica

Figura 3. Vias de entrada de los productos farmacéuticos al agua (Fuente: modificado de
http://www.eng.ucy.ac.cy/PHAREM/fig01.gif)

Ort, Lawrence, Reungoat y Mueller (2010) mencionan en su articulo que, aunque las aguas residuales
puedan parecer una corriente continua, se tratan de sucesivas descargas intermitentes de hogares,
industria, diferentes establecimientos y otros colectores, de manera que lo que se obtiene es un medio
muy variado y heterogéneo, que junto a los elevados volimenes de flujo (Ort et al. cifran entre 100
m?3/dia en el caso de un hospital regional y mas de 100000 m3/dia para plantas de tratamiento grandes)
dificulta la obtencion y analisis de muestras representativas.
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Petrie et al. (2015), ademads de esta variabilidad espacial y temporal en la concentracion de PPCPs
(Pharmaceutical and Personal Care Products — Productos Farmacéuticos y de Cuidado Personal)
afaden otros factores influyentes, como la adhesién de cierta parte de los productos a fases sélidas
(particulas y biomasa) que no se analizan o la presencia de derivados mas complicados de detectar
tales como metabolitos humanos, productos de transformacién microbiolégica y formas racémicas.

Las plantas de tratamiento de aguas residuales convencionales no se han disefiado especificamente
para la eliminacién de este tipo de microcontaminantes, debido a lo cual en algunos casos la
eliminacién no es completa (Gonzéalez, Muga, Rodriguez y Blanco, 2018).

Dentro de las estaciones depuradoras de aguas residuales, los farmacos pueden degradarse y
mineralizarse rapidamente o permanecer inalterados. Los compuestos hidrofilicos resistentes a la
degradacién pueden mantenerse disueltos en la fase acuosa o adsorberse a los fangos (Cortacans et
al., 2006). En los tratamientos primarios pueden eliminarse por adsorciéon a particulas algunos
compuestos como estradiol o agentes perfumantes, mientras que en la fase acuosa permanecen otros
como ibuprofeno, naproxeno, sulfametoxazol, etc. (Cortacans et al., 2006).

El hecho de que la mayoria de PPCPs no sean eliminados por completo en las plantas de tratamiento
de aguas conlleva que estos compuestos puedan encontrarse en efluentes urbanos a concentraciones
relativamente altas, habitualmente en concentraciones mayores a 1 ug/L (Hernandez et al., 2017), que
en ocasiones pueden alcanzar a las aguas superficiales o incluso aguas potables.

En cuanto a la toxicidad de los CEs, se realizan tests de ecotoxicidad acuatica en condiciones
controladas de laboratorio. Estas pruebas sirven para determinar la toxicidad aguda de un Unico
compuesto sobre una especie indicadora especifica, generalmente el crustdceo Daphnia magna (Petrie
et al., 2015). Este enfoque tiene sus limites, puesto que los CEs pueden producir respuestas
toxicoldgicas diferentes segln las especies y la concentracidén, aunque sirve para hacerse una idea de
los efectos que pueden tener los CEs estudiados. Por ejemplo, los antiinflamatorios no esteroideos-
AINEs (acetaminofén, ibuprofeno, diclofenaco y naproxeno), reguladores lipidicos (bezafibrato, acido
clofibrico), carbamazepina y trimetoprima se clasifican generalmente como daiinos para los
organismos acuaticos.

La tabla 2 resume los riesgos ecotoxicolégicos hallados para algunos compuestos farmacéuticos:
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Tabla 2. Riesgos ecotoxicologicos de algunos CEs (Fuente: De la Cruz, 2013)

N2 de
compuestos
estudiados

Compuesto que causa dafio (rango
de dosis en el cual se observa riesgo)

Tipo de riesgo

27

13

10

Diclofenaco; 0,5 — 50 pg/L

Ibuprofeno, diclofenaco, E2 y
~0,01 pg/L

EE2;

Mezcla de atenolol, benzafibrato,
carbamazepina, ciclofosfamida,

ciprofloxacina, furosemida,
hidroclorotiazida, ibuprofeno,

lincomicina, ofloxacina, ranitidina,
salbutamol y sulfametoxazol; 10-

1000 ng/L

Diltiazem, acetaminofény

sulfametoxazol: 8,2-271,3 ug/L

Etinilestradiol, zearalenol,

zearalonol, 17B-estradiol y acetato

de melengestrol; <1-68 ng/L

17 oa-etinilestradiol (EE2);
ng/L

Cloramfenicol, florfenicol y
tiamfenicol (veterinaria y
acuicultura); 1,3-158 mg/L

5-50

Afecta a los tejidos de branquias y
rifiones en peces de agua dulce (Salmo
trutta f. fario)

Riesgo para el medioambiente acuatico,
con efectos tdéxicos crdénicos (como
inhibicién de regeneracién en pdlipos y
reduccion en la reproduccién).

Inhibicién del crecimiento de células
embrionarias humanas de rifién HEK293,
con un efecto maximo observado de un
30% en la proliferacion de células
respecto al control.

Cociente de peligro N1. El diltiazem
resulté el mds toxico (concentracion
letal a 8,2 mg/L para Daphnia magna)

El pez de agua dulce (Pimephales
promelas)  experimenté  diferentes
niveles de expresién sobre genes
hepaticos

Salmén  juvenil: regulacion de la
concentracion y el tiempo de efecto
sobre componentes del cerebro y los
rifones

Inhibié el crecimiento de la Chlorella
pyrenoidosa de agua dulce, las Isochrysis
galbana y Tetraselmis chui de agua
marina.
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Sin embargo, no es tanto la accidon de concentraciones altas de farmacos lo que se deberia considerar,
dado que no es la situacion que se esta presentando en el medioambiente, sino la accidn sinérgica que
se puede producir entre mezclas de diferentes farmacos a bajas concentraciones durante largos
periodos de tiempo. Estudios muestran que las mezclas de farmacos producen efectos mayores que
los de sus compuestos por separado.

Un ejemplo seria el antiepiléptico carbamazepina y el antilipidico acido clofibrico, pertenecientes a
diferentes clases terapéuticas y que actuan de modos distintos, que mostraron efectos mas severos
sobre la Daphnia magna durante los tests de inmovilizacion que los observados al estudiar cada
compuesto por separado (Cleuvers, 2003). Otro estudio de Cleuvers (2004) muestra efectos de
toxicidad aguda por una mezcla de AINEs (diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno y aspirina) a la misma
concentracidn cuando el efecto de los farmacos por separado era nulo o muy pequefio.

Por el momento se requieren mas estudios para confirmar el impacto crénico que suponen las mezclas
sinérgicas de CEs a bajas concentraciones, ademas de considerar el impacto ecoldgico sobre
organismos de diferentes niveles tréficos.

Otro aspecto que considerar respecto a la toxicidad de los farmacos es su quiralidad. Los farmacos
habitualmente se presentan como formas racémicas, mezcla 50:50 de dos enantidmeros (aunque no
es el caso de los AINEs, que se ofrecen como un Unico enantidmero). Los procesos metabdlicos del
cuerpo humano y la exposicidn a procesos bioldgicos durante el tratamiento de aguas pueden resultar
en el enriquecimiento de un enantiémero especifico. La literatura disponible al respecto muestra que
los CEs quirales aparecen como no-racémicos al detectarse en aguas superficiales (Petrie et al., 2015).
El mismo estudio muestra que la respuesta toxicolégica y potencia de los farmacos difiere entre
enantidmeros del mismo compuesto, citando como ejemplo que el enantiémero S del ibuprofeno es
100 veces mas activo que el enantidmero R, lo cual da pie a pensar que la toxicidad sobre los
organismos en el medio también variara. Los estudios toxicolégicos que emplean mezclas racémicas
podrian estar subestimando el riesgo real, por lo cual resulta conveniente investigar mas
exhaustivamente en esta direccion.

3.3. LEGISLACION ACERCA DE VERTIDOS DE PRODUCTOS FARMACEUTICOS

La regulacion actual no estipula limites de vertido a los acuiferos para todos los farmacos. No obstante,
en la Propuesta de Reglamento del Parlamento Europeo y el Consejo relativo a los requisitos minimos
para la reutilizacién del agua COM (2018) 337 final se incluye una clausula que considera la posibilidad
de afiadir nuevos requisitos acerca de la calidad del agua y sustancias de nueva consideracién segun el
progreso técnico y cientifico.

La Directiva europea 2013/39/UE y el Real Decreto 817/2015 a nivel nacional establecen unas Normas
de Calidad Ambiental (NCA) en el medio receptor para 45 sustancias quimicas que se han definido
como prioritarias. Dicha directiva define unos estandares de calidad ambiental (EQSs) en forma de
medias anuales, ademds de concentraciones maximas admisibles en el caso de algunas sustancias.

La Comisidn Europea estudia los riesgos medioambientales de los medicamentos y busca desarrollar
un enfoque estratégico para la contaminacion del agua por sustancias farmacéuticas, tal y como se
establece en la Comunicacion de la Comisién del 11 de marzo de 2019. Este enfoque esta vinculado a
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otras iniciativas actuales y recientes, particularmente las evaluaciones de la Directiva sobre el
tratamiento de las aguas residuales urbanas y otros actos legislativos fundamentales de la Unidn
relativos al agua, la propuesta de Reglamento sobre reutilizacién del agua y la propuesta de refundicion
de la Directiva sobre agua potable.

Actualmente, seguin el Reglamento (UE) 2019/6, toda solicitud de autorizacién para la comercializacién
de un medicamento de uso humano o veterinario debe ir acompafiada de una evaluacién de los riesgos
para el medio ambiente, que en el caso de los de uso veterinario, se tiene en cuenta a efectos de la
evaluacion de la relacidn beneficio-riesgo.

En cuanto a productos farmacéuticos que ya se encuentran en el mercado sin haber sido sometidos a
una evaluacién de los riesgos para el medio ambiente, la industria ha promovido una iniciativa para
estudiar qué medicamentos deberian ser evaluados en primer lugar, la IPIE (Intelligence-led
Assessment of Pharmaceuticals in the Environment).

La ultima revisidén de la lista de sustancias prioritarias en observacion se recoge en la Decisidon de
Ejecucidn (UE) 2018/840, que derogé la anterior versidn de la Decisidon de Ejecucién (UE) 2015/495.
Las sustancias de la lista se seleccionan entre aquellas respecto de las que la informacién disponible
indique que pueden suponer un riesgo significativo en la Unién para el medio acudtico o a través de
este, pero para las que los datos de seguimiento sean insuficientes a efectos de determinar el riesgo
real. El documento de 2018 retira de la lista las sustancias trialato, oxidiazén, 2,6-di-terc-butil-4-
metilfenol y diclofenaco, al considerar que hay datos de seguimiento vélidos.

La lista de observacidn actual se muestra en la tabla 3.

~
Proposal:
COM(2018)337/975937
Regulation for water reuse
Proposal \

Drinking water Directive
98/83/CE
Directive = 0.5 pg/L. PFASs in total
Decision 2001/2455/EC: 2013/39/EU =0.1 pg/L individual PFAS

EQS for
PFOS,DDT,
Aftrazine

< 0.001 pg/'L E2
“watch list” 33 priority <0.01 p PE BPA
ibefanote Directive 2008/105: il B ot
Atrazine Environmental Quality = L RO In.

< 0.01 ug/L Pesticides

) Standards (EQS)
Directive PFOS, Atrazine, DDT, Decision 2015/495/EC ]
2000/60/CE: Watch list implementation
priority substances EE2,E2 El

2000 2005

N
RD 140/2003

2018 ZiIZ?

RD 1514/2009

RD 817/2015
RD 1620/2007

S
R
Figura 4. Comparacion de legislacion europea y espaiiola respecto a la presencia de CE en el agua
(Fuente: Elaboracidn propia)
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Tabla 3. Lista de observacion de sustancias a efectos de seguimiento a nivel de la Unidn, de
conformidad con el articulo 8 ter de la Directiva 2008/105/CE (Fuente: Comisién Europea, 2018)

Nombre de la sustancia

Método analitico

Limite maximo
aceptable de

Ne CAS (* Ne UE (2
/ grupo de sustancias cAs () VE (%) indicativo (3)(?) deteccion del
método (ng/L)
17-alfa-etinilestradiol 57-63-6 200-342-2 SPE, LC-MS’-MS en 0,035
(EE2) grandes voliumenes
- - i 50-28-2,
17-beta-estradiol  (E2), 200-023-8  SPE, LC-MS-MS 0,4
estrona (E1) 53-16-7
é;ltlblotlcos macrélidos SPE, LC-MS-MS 19
Metiocarb 2032-65-7 217-991-2 i/F;sE LC-MS-MS 0 GC- 2
Neonicotinoides (°) SPE, LC-MS-MS 8,3
. LLE, LC-MS-MS o SPE,
Metaflumizona 139968-49-3 604-167-6 LC-MS-MS 65
Amoxicilina 26787-78-0 248-003-8 SPE, LC-MS-MS 78
Ciprofloxacina 85271-33-1 617-751-0 SPE, LC-MS-MS 89

(1) Chemical Abstract Service (Servicio de Resimenes de Productos Quimicos)

(%) Nimero de la Unién Europea. No disponible para todas las sustancias

(%) Para garantizar la comparabilidad de los resultados de los diferentes Estados miembros, todas
las sustancias serdn objeto de seguimiento en todas las muestras de agua.

(*) Métodos de extraccién:
LLE: extraccidn liquido-liquido
SPE: extraccidn en fase sélida
Métodos analiticos:

GC-MS: cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas

LC-MS-MS: cromatografia de liquidos acoplada a espectrometria de masas en tandem con triple

cuadrupolo.

(%) Eritromicina (n2 CAS: 114-07-8; n2 UE: 204-040-1), claritromicina (n2 CAS: 81103-11-9),

azitromicina (n2 CAS: 83905-01-5; n2 UE: 617-500-5).

() Imidacloprid (n2 CAS: 105827-78-9/138261-41-3, n2 UE: 428-040-8), tiacloprid (n2 CAS:
111988-49-9), tiametoxam (n2 CAS: 153719-23-4; n2 UE: 428-650-4), clotianidina (n2 CAS:

210880-92-5; n2 UE: 433-460-1), acetamiprid (n2 CAS: 135410-20-7/160430-64-8).
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3.4. TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES Y ELIMINACION DE FARMACOS

El conocimiento del potencial impacto de los productos farmacéuticos sobre el ecosistema, la biota,
los seres humanos y sus interacciones es limitado. Ademas, es de esperar un mayor uso de productos
farmacéuticos conforme se produzca un envejecimiento de la poblacidn.

Ante esta situacion, aquellos que estudian el tema abogan por utilizar el principio de la precaucion,
que plantea que cualquier contaminacidon por pequefia que sea tiene efectos negativos sobre la
naturaleza y que, por tanto, se ha de actuar mucho antes de tener pruebas concretas de los efectos
nocivos de los productos en cuestién (Quesada, Jauregui, Wilhelm y Delmas, 2009). Los pasos que
seguir para disminuir la presencia de fdrmacos en el medio son:

e Controlar los farmacos en la fuente.

e Segregar las aguas contaminadas, especialmente las de origen hospitalario.
e Desarrollar nuevos tratamientos capaces de eliminar estos compuestos.

e Mejorar los sistemas de tratamiento existentes.

Las plantas de tratamiento de aguas residuales actuales se han concebido esencialmente para el
tratamiento y eliminaciéon de materia orgdnica y contaminantes recogidos en las normativas, pero los
nuevos micro-contaminantes sin regular requieren métodos diferentes, dadas sus variadas
propiedades quimicas (Bolong, Ismail, Salim y Matsuura, 2009).

Los autores clasifican los diferentes tratamientos viables que se han estudiado para la eliminacién de
CE y farmacos en las categorias siguientes (Garcia-Gémez, Goértares-Moroyoqui y Drogui, 2011),
(Bolong et al., 2009):

3.4.1. Tratamientos fisicoquimicos

Entre los cuales se mencionan la coagulacién-floculacién acompafadas de flotacién, adsorcién con
carbdn activo u oxidacion. Un estudio de Westerhoff, Yoon, Snyder y Wert de 2005 evalua la
eliminacion de 30 PPCPs diferentes a escala de laboratorio empleando como tratamientos
coagulacién/flotacidn, suavizacidon con cal, oxidacion con ozono y cloro, y adsorcion con carbén activo
en polvo (PAC) a fin de comparar resultados.

Los procesos de precipitacion quimica (coagulacién y adicién de cal) obtuvieron rendimientos de
eliminacion bajos, observandose eliminaciones significativas (mayores al 20%) en menos de un tercio
de los compuestos estudiados. En cambio, los tratamientos de oxidacién por cloraciéon u ozonacién y
la adsorcion obtenian rendimientos de eliminacidon de media superiores al 70%.

Otras investigaciones coinciden en que los tratamientos de adsorcién con carbdn activo resultan
efectivos para eliminar CE (Filale-Meknassi, Tyagi, Surampalli, Barata y Riva, 2004), debido a las
interacciones hidrofébicas con los compuestos organicos polares (Ying, Kookana y Waite, 2004),
aungque situaciones como la competencia por los sitios activos en la superficie o el bloqueo de poros
con otras particulas reducen la eficacia de la adsorciéon. A pesar de ello, es el adsorbente mas eficaz,
sobre todo en el caso de aguas residuales que contengan materia orgdnica refractaria y compuestos
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no biodegradables. El inconveniente en este caso es que el adsorbente se agota con rapidez, y el
proceso para regenerarlo es demasiado costoso (Montes, 2016).

Por otra parte, aunque los procesos de oxidacién con ozono y cloro resultan efectivos a la hora de
eliminar CE, cabe la posibilidad de aparicion de subproductos de efectos desconocidos. Estos
tratamientos se recomiendan para una baja carga de carbono organico disuelto, ya que este parametro
influye significativamente en el proceso (Garcia-Gomez et al., 2011).

3.4.2. Tratamientos bioldgicos

Entre estos destacan los filtros bioldgicos percoladores o sistemas de fangos activos que convierten
diferentes compuestos orgdnicos en biomasa, y que posteriormente se separa del agua con
clarificadores, aunque no todos los compuestos se degradan por completo o se convierten en biomasa.
En términos generales, los tratamientos bioldgicos eliminan solamente una pequefia parte de los CE,
particularmente los que son polares (Gil, Soto, Usma y Gutiérrez, 2012).

En el articulo de Bolong et al. se menciona que, a pH neutral, los farmacos (al menos farmacos acidos
como acido clofibrico, ibuprofeno o diclofenaco) aparecen como iones y permanecen en la fase acuosa,
sin ser asimilados por los fangos activos. Las condiciones iddneas de eliminacion se daban a pHs acidos
para favorecer la adsorcion de sustancias al fango desde la fase acuosa, sin que se diera el proceso de
biodegradacion.

En estudios de filtros percoladores biolégicos para estudiar la eliminacion de estrégenos, se concluyd
gue los bajos tiempos de retencién hidraulica (HRT) y de edad del fango (SRT) no resultaban efectivos
para la eliminacién de estos compuestos, sugiriendo que seria mas conveniente emplear tratamientos
biolégicos que permitieran mayores tiempos de permanencia del fluido y del fango, lo cual influiria
sobremanera en el tamafio de la planta de tratamiento y otros pardmetros de disefio (Servos et al.,
2005).

3.4.3. Tratamientos avanzados

Se consideran los mas apropiados para eliminar concentraciones traza de CE. Pueden ser sistemas de
membranas tanto biolégicos (biorreactores de membrana, MBRs) como no bioldgicos y procesos de
oxidacién avanzada (POA).

Los procesos de membrana no bioldgicos que emplean gradientes de presidon como fuerza impulsora
(ultrafiltracion, nanofiltracion y ésmosis inversa, de mayor a menor tamafio de poro) son un
tratamiento habitual de limpieza de aguas. La justificacion respecto a la eleccién del método viene
sobre todo influenciada por la pureza del agua que se busque conseguiry el coste, ya que, por ejemplo,
la dsmosis inversa consigue tasas de eliminacidn practicamente completas a cambio de costes de
operacion elevados (Bolong et al., 2009).
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Otras opciones son la fotélisis por UV e intercambio idnico, pero, aunque son métodos capaces de
eliminar farmacos y productos de cuidado personal, la eliminacidn que se produce no es completa aun
empleando dosis cien veces superiores a las dosis habituales para desinfeccion (Bolong et al., 2009).

Los MBR presentan ventajas sobre los tratamientos biolégicos convencionales debido a que se genera
una menor carga de fangos en términos de DBO, lo cual hace que las bacterias se vean forzadas a
mineralizar los compuestos orgdnicos de poca biodegradabilidad, a la vez que el largo tiempo de vida
del lodo da a las bacterias suficiente tiempo para adaptarse al tratamiento de sustancias resistentes
(Cote, Buisson, Pound y Arakaki, 1997).

Como se puede ver, debido a la variedad de propiedades de los CE, algunos tratamientos son mds
efectivos que otros a la hora de eliminarlos. Dado que las corrientes de agua residual que reciben las
EDAR se compondran de multitud de CE, no se puede confiar en un Unico tratamiento para su
eliminacién, siendo necesaria la combinacién de técnicas. De esta forma, tratamientos avanzados que
supondrian un coste elevado si se emplearan como tratamiento Unico pueden escalarse para su uso
como post-tratamiento o tratamiento terciario, logrando eliminaciones éptimas. El articulo de Garcia-
GOmez et al. menciona varios ejemplos, como una combinacién de ozonacién con perozonoacidn
como pretratamiento de un tratamiento biolégico de lodos activados para la eliminacion de penicilina,
o un tratamiento de MBR junto con un fotoreactor de TiO; para degradacién de carbamazepina.

3.5. TECNOLOGIA DE BIORREACTORES DE MEMBRANAS

Existe actualmente en el sector de tratamiento de aguas una tendencia hacia la aplicacion de
tecnologias que permitan obtener un agua de calidad apta para el consumo humano al tiempo que se
emplea la minima cantidad de productos quimicos.

Es el caso de las tecnologias de membrana, cuyo potencial y flexibilidad permiten el disefio de procesos
donde se minimizan los desechos a la vez que se retienen contaminantes presentes en el agua. Es
habitual que los procesos de membrana se usen en combinacidn con otras técnicas, como ocurre en
los MBR.

El término (MBR) sirve para definir todo proceso de tratamiento de aguas o aguas residuales en que
se combina una membrana semipermeable junto con un proceso de degradacion biolégica (Judd, Judd,
2011).

Los procesos comerciales de MBR disponibles actualmente emplean la membrana como una barrera,
reteniendo los materiales sdélidos producidos en el proceso bioldgico junto con los microorganismos
responsables de la biodegradacién y otros contaminantes presentes en el agua residual, de forma que
se obtiene un producto clarificado y desinfectado. La biomasa queda confinada dentro del sistema,
permitiendo de esa manera controlar el tiempo de permanencia de los microorganismos en el reactor
(edad del fango) y la desinfeccién del efluente. La figura 5 muestra un ejemplo de instalacion real de
MBR.
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Figura 5. MBR compuesto por varios médulos de membranas (Fuente: obtenido de https://wtp-
operators.thewaternetwork.com/article-FfV/membrane-bioreactor-advantages-
GB3Q_UKmuadtsz-VTcs_1A, 18 Febrero 2020)

Una unidad de MBR funciona de la siguiente manera. El influente, es decir, la corriente de agua residual
a tratar entra en el biorreactor y se deja en contacto con la biomasa. Posteriormente, esta mezcla es
bombeada y filtrada bajo presion a través de la membrana/sistema de membranas. Una particularidad
es que de esta manera se concentra la biomasa, y en consecuencia se reduce el tamafio necesario de
tanque a la vez que aumenta la eficiencia del proceso bioldgico (Judd, Judd, 2011).

La corriente de agua filtrada (corriente de permeado en términos de membranas) se descarga del
sistema, mientras que la biomasa se devuelve al biorreactor. El excedente de fangos se descarga
mediante bombeo con tal de mantener constante la edad del fango. (Hidalgo, 2006).

Dado que una sola membrana resulta insuficiente para el volumen de agua que se requiere tratar en
un MBR se emplean mddulos de varias membranas, consistentes en un soporte estructural para las
membranas con entrada para el alimento y salida para el permeado (Golbabaei y Aminirad, 2014). El
hecho de usar médulos permite amplia flexibilidad, pero también implica que la economia de escala
estd limitada a los costes de membranas, ya que estos estdn directamente relacionados con el drea de
membrana total y, a su vez, con el volumen que se desea tratar (Judd, Judd, 2011).

Los tipos de membrana empleados en biorreactores de membrana son de placa-bastidor o planas,
tubulares o de fibra hueca. Se emplean estas configuraciones ya que permiten usarse en condiciones
de turbulencia para favorecer la transferencia de masa desde el lado del alimento, y también porque
pueden limpiarse de manera efectiva con regularidad (Judd, Judd, 2011).

La figura 6 muestra estos diferentes tipos de membrana.
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Figura 6.(1) Médulo de membranas planas (2) Médulos de membranas tubulares (3) Médulo de
membranas de fibra hueca (Fuentes: The MBR site (1), Forward Osmosis Tech (2 y 3))

En un MBR, las unidades de reactor biolégico y los médulos de membrana pueden combinarse de
manera externa (configuracion externa o recirculada), circulando la biomasa con el agua entre el
biorreactor y las membranas, o integrando las membranas dentro del espacio del biorreactor
(configuracion integrada), como se muestra en la Figura 7

Otra diferencia entre configuraciones es cdmo se crea el gradiente de presion, la fuerza impulsora,
entre los dos lados de la membrana. En un MBR integrado se realiza un vacio en el permeado mediante
aspiracion a través de la membrana. En un MBR recirculado puede hacerse de la misma manera, o
mediante impulsidn a través de la membrana, que es lo mas habitual (Hidalgo, 2006).

(a) Agua b
clarificada (b)
Agua Bioreactor Modthranas
Agua il bruta
bruta 1
Membranas i T pea
Bioreactor Aijreacion clarificada
D = ]
Adjreacion ¥
Fango en Fango en
EXCESD EXCESD

Figura 7. Configuraciones de proceso de MBR: a) MBR integrado b) MBR recirculado (Fuente:
obtenido de https://www.gedar.com/residuales/tratamiento-biologico-aerobio/bioreactor-
membrana-mbr.htm, 12 Febrero, 2020)
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En el caso del MBR recirculado, el hecho de impulsar liquido a altas velocidades ayuda a controlar el
ensuciamiento de la membrana. Ademas, la configuracién permite un acceso mas sencillo a las
membranas para su mantenimiento y limpieza. Por el contrario, el sistema de membranas debe ser
compatible con altas presiones (3-6 bar), lo cual aumenta los costes capitales.

Otra desventaja es el alto coste en energia que supone hacer circular el agua en esta configuracién
(Yoon, 2015). Algunos autores mencionan gastos energéticos de hasta 4 kWh/m3, lo cual no resulta
apto para aplicaciones de tratamiento de aguas residuales urbanas, con los volUmenes tan grandes
gue se manejan.

En la configuracidon integrada, la ausencia de esta recirculacién con altas presiones y flujos
volumétricos se traduce en costes energéticos mas bajos (Yang, Cicek, llg, 2006). Para mitigar el
ensuciamiento de membranas en esta configuracion se realizan limpiezas por aireacion (Yoon, 2015).

En la Tabla 4 se muestra una breve comparativa en base a diversos parametros entre la configuracion
de membrana sumergida o membrana externa:
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Tabla 4. Comparacién general entre MBRs de membrana sumergida/integrada y de membrana
externa (Fuente: Yoon, 2015)

Unidad MBR integrado MBR recirculado

Configuracién tipica ) Fibra hueca Tubular
de membranas Lamina plana Bastidor de membranas
Modo de operacion Flujo cruzado Flujo cruzado
Presién de operacién kPa 5-30 300-600
Flux sostenible o (m/dia) 15-35 (0,36-0,84) 50-100 (1,2-2,4)

m .

- l

Permeabilidad® R 0,5-5 0,07-0,3

m?2 - h-kPa

. Lo m3 alimento
Ratio de reciclaje _—_ - 25-75
m3 permeado

Velocidad superficial m/s 0,2-0,3 2-6
Demanda especifica m3 aire 230
de aire m3 permeado
Demanda especifica kWh

2 espectl — 0,1-0,5 4-12
de energia m3 permeado
Costes capitales Altos Bajos
Costes de operacion Bajo Alto
Limpieza Dificil Sencilla

Potencial de emision

Al Baj
de olores/COVs to ajo
Densi

ensidad de Bajo Alto
empaquetado

a) Permeabilidad en condiciones de operacion

b) Demanda especifica de energia incluyendo energia para succion del permeado pero
excluyendo aireacién bioldgica

c) Incluyendo médulo/carcasa pero no costes de instalacién

Al igual que en otros procesos de membranas, una de las problematicas mas importantes de los MBR
es el ensuciamiento (fouling). El ensuciamiento de la membrana reduce la productividad del proceso,
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incrementa el gasto energético al tener que introducir aire para la limpieza superficial del filtro (air
scouring) y requiere de frecuentes limpiezas para restablecer la permeabilidad, lo cual reduce la vida
util de la membrana y se traduce en mayores costes (Krzeminski, Leverette, Malamis y Katsou, 2017).
La relevancia de esta problematica es tal que “fouling” es la palabra clave asociada a MBRs mds usada
en articulos de investigacion (Meng et al., 2017).

La combinacién del proceso biolédgico junto con la filtracién asegura una eliminacién mas eficiente de
materia organica, fésforo y nitréogeno que los tratamientos bioldgicos convencionales. No obstante, en
cuanto a eliminacién de CE, la literatura no muestra una ventaja significativa de los MBR frente a un
tratamiento tradicional de fangos activos para condiciones de trabajo similares (Krzeminski et al.,
2017).

La ventaja de poder operar con un tiempo de retencidn alto para promover la biodegradacién de
compuestos muy persistentes suele compensarse con los costes de operacién asociados al tener que
introducir mas oxigeno para la biomasa, aunque los MBR son capaces de eliminar un amplio espectro
de microcontaminantes organicos, incluyendo algunos resistentes al proceso de fangos activos
(Krzeminski et al., 2017).

Una de las mejoras propuestas por algunos autores para mejorar la eliminacion de contaminantes
organicos por parte del proceso de MBR es un proceso hibrido, afiadiendo aditivos adsorbentes al
tanque de aireaciéon de fangos activos (Serrano, Sudrez, Lema y Omil, 2011). En el articulo de
Krzeminski et al. se menciona el uso de carbdn activo, tanto granular (GAC) como en polvo (PAC) como
practica habitual para la reducciéon del ensuciamiento de las membranas, o para adsorcidon de
microcontaminantes organicos como pesticidas o compuestos olorosos (Serrano et al., 2011).

La combinacién de carbdn activo con un MBR permite eliminar fdrmacos microcontaminantes que
resultan en principio dificiles de eliminar solamente mediante MBR, tales como carbamazepina o
diclofenaco (Li, Cabassud y Guigui, 2014).

Un estudio de Serrano, Lema y Omil (2010) muestra que la adicion de GAC en una concentracidn de
0,5 —1 g/l directamente al tanque de aireacion de un reactor de fangos activos mejord la eliminacion
de PPCPs persistentes como carbamazepina, diazepam o diclofenaco.

En otro estudio, una dosis de PAC de 1 g/l mejord la eficiencia de eliminacidn de sulfametoxazol y
carbamazepina de 64% a 82% y de 20% a 92% respectivamente (Li, Hai y Ngiem, 2011). El estudio de
Li, Cabassud y Guigui recopila algunos resultados de eliminacion de compuestos farmacoldgicos
mediante sistemas hibridos de MBR y carbén activo (Tabla 5).
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Tabla 5. Eliminacion de microcontaminantes farmacoldgicos en procesos de MBR (Fuente: Li,
Cabassud y Guigui, 2014)

. Eficiencia de eliminacion Eficiencia de eliminacion
MBR-PAC (%) MBR-GAC (%)

Analgésicos
Ibuprofeno >95 >98
Diclofenaco >93 >98
Naproxeno >95 >98
Ketoprofeno >95 >98
Reguladores lipidicos
Bezafibrato n.a. n.a.
Gemfibrozil >95 >98
Antiepilépticos
Carbamazepina >92 >98
Antibidticos
Eritromicina >97 n.a.
Trimetoprima >97 n.a.
Sulfametoxazol 82 n.a.

El articulo de Serrano et al. de 2011 indica que la ecologia microbiana presente tras la adicién de PAC
muestra una mayor abundancia de bacterias nitrificantes, sugiriendo que tal situaciéon puede contribuir
a la degradacion de microcontaminantes farmacoldgicos. También se menciona que la biomasa
desarrollada en esa situacién se asentaba mejor debido a una menor compresibilidad de los fléculos
de biomasa y a un menor contenido de sustancias poliméricas extracelulares, y que la torta formada
se podia retirar mds facilmente mediante limpieza fisica, reduciendo por tanto el ensuciamiento de las
membranas.

Como desventaja, el carbdn activo anadido termina por saturarse al cabo del tiempo, bien sea por los
contaminantes presentes, la biomasa o los microbios que también compiten por adsorberse sobre el
material, por lo que se requerird regenerar o reemplazar el carbdén activo con periodicidad para
mantener la eficiencia de eliminacidn de los compuestos farmacolégicos presentes. Esta saturacion
serd evidente al detectar mayores concentraciones de los contaminantes en el efluente.
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3.6. MODELOS DE ENSUCIAMIENTO

El ensuciamiento de la membrana consiste en la acumulacién de material en la superficie y/o el interior
de la membrana, y es el principal inconveniente que presentan estos procesos (Pérez, 2017).

El ensuciamiento de las membranas se traduce en un descenso del flux de permeado, reduciendo la
productividad de la planta, y un aumento de los costes econdmicos, tanto por unos costes de operacion
superiores (por implementar presiones mayores para mantener el rendimiento) como por los costes
de mantenimiento asociados (Soler, Tora, Vincent, Mendoza y Martinez, 2014).

Ademas del fendmeno de ensuciamiento como tal, durante la UF se produce una acumulacion de
moléculas de soluto de la corriente alimento en la capa limite, la zona cercana a la superficie de la
membrana, lo que se conoce como polarizacién por concentracién (Figura 8)(Corbatén, Alvarez y
Vincent, 2015). Se forma un perfil de concentracion, que disminuye el flujo de permeado, pudiéndose
producir ademads precipitaciéon de sales o adherencia microbiana en la superficie de la membrana
(Pérez, 2017).

El fendmeno se debe a limitaciones caracteristicas del proceso de transferencia de materia (Corbatén
etal., 2015).

Flujo de
=lim=nto MEMBRANA
|
-
e | C
- P
-,
Flujo
i
CoOnNYVeCLTvo
I

.-
L | casa limite -i |

Figura 8. Esquema del fendmeno de polarizacidon por concentracion (Fuente:
https://odont.info/clasificacin-general-de-las-operaciones-de-membrana.html)
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El ensuciamiento de la membrana puede producirse por diferentes mecanismos (Wang y Tarabara,
2008) (Figura 9):

e Bloqueo completo. Se asume que cada particula que alcanza la membrana bloquea uno de sus
poros, sin sobreponerse a otras particulas.

e Bloqueo estandar o constriccién de poro. Las particulas se depositan dentro de los poros, y el
volumen de éstos se reduce en proporcion al volumen de particulas depositadas.

e Formacidn de torta. Se asume que no se bloquean poros al ser la membrana lo suficientemente
densa, o porque no hay poros que bloquear al estar ya ocupados por otras particulas.

e Bloqueo intermedio. Algunas particulas se depositan, como en la situacion de torta, y otras
tapan poros, como en bloqueo completo.

3
3

s
DC

U{"} DUD

(a) (b) (c) (d)

Figura 9. Mecanismos de ensuciamiento de membranas. (a) Bloqueo completo, (b) bloqueo
estandar, (c) Bloqueo intermedio y (d) formacion de torta (Fuente: Wang y Tarabara, 2008)

Dadas las consecuencias negativas del ensuciamiento, resulta necesario determinar las condiciones de
operacion que permiten minimizarlo, ademas de predecir como descendera la densidad de flujo de
permeado (Corbatén et al., 2015).

Para la predicciéon del ensuciamiento de la membrana, diferentes autores han adaptado y/o
desarrollado modelos matematicos basados tanto en las condiciones experimentales del proceso
como en parametros teodricos.

Los modelos empiricos poseen la ventaja de ser muy precisos a la hora de predecir datos
experimentales, pero no explican los mecanismos por los que se produce el ensuciamiento y sus
parametros carecen de sentido fisico (Soler et al., 2014). Estos modelos serian las ecuaciones obtenidas
mediante andlisis de regresidn (Baranyi, Ross, McMeekin y Roberts, 1996).

Por otra parte, los modelos puramente tedricos explican los fendmenos de ensuciamiento y sus
mecanismos, a costa de una menor precisién al no considerar la totalidad de las condiciones
experimentales (Corbaton et al., 2015).
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Los modelos semi-empiricos son los que mas se emplean en la practica. A partir de simplificaciones de
las leyes cientificas y considerando ciertos parametros con significado fisico pueden predecir con alta
precision los datos experimentales a la vez que describen los mecanismos de ensuciamiento que
suceden (Vincent, Alvarez, Lora y Bergantifios, 2009).

Algunos de estos modelos semi-empiricos son:

3.6.1. Modelos de Hermia

Los modelos semi-empiricos desarrollados por Hermia en 1982 son los que mas se emplean para el
ajuste de datos experimentales de procesos de UF y explicacion de los mecanismos de ensuciamiento
(Vincent et al., 2009).

Estos modelos consideran cuatro mecanismos principales de ensuciamiento, que son los que se han
explicado previamente: bloqueo intermedio, bloqueo completo, bloqueo estandar y formacién de
torta.

La ecuacidon fundamental del modelo a partir del cual se derivan las ecuaciones para cada mecanismo

d%t de\"
=k (%) (Ec1)

es:

“., n

Donde “k” representa una constante y “n” el indice de bloqueo, que puede tomar como valores 2
(bloqueo completo), 1,5 (bloqueo estandar), 1 (bloqueo intermedio) o 0 (formacién de torta). Esta
ecuacién es la que se emplea para filtracién convencional (“dead-end”), existiendo una versién
adaptada para filtracidn tangencial (“crossflow”). Las ecuaciones adaptadas y linealizadas para cada
mecanismo empleando el flujo de volumen (flux)en funcién del tiempo serian las siguientes (Tabla 6y
Tabla 7):

Tabla 6. Ecuaciones del modelo de Hermia linealizadas para flujo convencional (dead-end) (Fuente:
Said et al., 2014)

Mecanismo (n) Ecuacion lineal
Bloqueo completo (n=2) Inf=Inj, -k, -t (Ec.2)
1 1
Bloqueo estandar (n=1,5) —=—=+kst (Ec.3)
I Vo
] ] 1 1
Blogueo intermedio (n=1) —=—+4k -t (Ec. 4)
] Jo
1 1
Formacién de torta (n=0) ]—2 =—=+kyg-t (Ec. 5)
0
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Tabla 7. Ecuaciones del modelo de Hermia linealizadas para flujo cruzado (cross-flow) (Fuente:
Corbatdn Baguena et al., 2016)

Mecanismo (n) Ecuacion

Bloqueo

= — .e~KcJot
completo (n=2) Jp =Jpss + (o = Jpss) - 770 (Ec. 6)

Jp = Jo + Jpss - € Ipsst (Ec.7)
Blogueo P Jpss +Jo - (eKipsst — 1)
intermedio
(n=1) 3 o
KC=Ki=—.an—m (ECS)
4. ps . ap . -ll)
Jo (Ec.9)
Ip= 05 >
Uo+1Jo°  Ks-t)
Bloqueo
estandar (n=1,5)
K
K = B4 .18'5 (Ec.10)
Ay
1 ]P ]0 _]PSS 1 1 (EC 11)
t=r——m Il T — ) —Jess |77~ T
K1 Jpss Jo Jp —Jpss Je  Jo
Formacion de
capa gel (n=0)
Kg = g % (Ec.12)
Jo R

Ke, Ki, Ks y Kgi: coeficientes fenomenoldgicos para cada mecanismo

Pm Y Ps: densidad de la solucidon alimento y del soluto, respectivamente
Xm: fraccidon mdsica en la superficie de la membrana

ap: radio de molécula

y: factor de forma del soluto

Ao: drea porosa de la membrana

A: drea de la membrana

Ks y Kg: reduccidn de area transversal en los poros de la membrana y en la capa gel,
respectivamente, por unidad de volumen permeado total

Rm: resistencia hidrdulica original de la membrana

a: resistencia especifica de la capa gel

A pesar de la precision que puedan tener, los modelos de Hermia en principio no consideran
interacciones que puedan ocurrir entre diferentes mecanismos. Algunos autores consideran que la
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evolucion de la densidad del flujo se divide en etapas, cada una dominada por un mecanismo diferente
(Corbaton et al., 2015).

En primer lugar, ocurre un descenso pronunciado de la densidad de flujo debido a la polarizacién por
concentracién, seguido de una etapa de descenso mas gradual producida por el bloqueo y/o
taponamiento de los poros, ademas de la aparicién de una torta sobre la superficie de la membrana.
Por ultimo, la torta formada previamente aumenta de espesor, alcanzandose un estado estacionario
(Corbatén et al., 2015).

e
-

Densidad de flujo de pemeado

1 2 3

Tiempo

Figura 10. Evolucién con el tiempo de la densidad de flujo de permeado (Fuente: Corbatén et al.,
2015)

3.6.2. Modelos de resistencias en serie

Se basan en la ley de Darcy, segun la cual, la densidad de flujo de permeado es inversamente
proporcional a la resistencia total al paso de fluido a través de la membrana. Segun la membrana va
colapsandose durante la filtracidn, la resistencia total al paso de fluido se puede expresar como la
suma de la resistencia intrinseca a la membrana y de las resistencias asociadas a cada uno de los
fendmenos de ensuciamiento que tienen lugar (Corbatén et al., 2015).

] = = (Ec.13)
= C.
U(Rm+Rq+Rg)

AP es la presién transmembranal, i es la viscosidad de la solucién alimento y la suma de Rm, Ra y Rg
es la resistencia hidraulica total. Rm es la resistencia de la membrana, Ra es la resistencia debida la
adsorcién sobre la superficie y poros de la membrana ademds de la asociada a la polarizacion por
concentracidn, y Rg es la resistencia asociada a la torta sobre la membrana.
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3.6.3. Modelos combinados

Tal y como se ha mencionado, la variacién del flujo de permeado de la membrana no suele ser
resultado de la accién de un Unico mecanismo, sino el efecto combinado de varios de ellos.

Las ecuaciones de modelos combinados para una situacidn de filtracién con flujo convencional serian
las siguientes (Tabla 7):

Tabla 7. Ecuaciones de modelos de Hermia combinados para identificacion de mecanismos de
ensuciamiento predominantes (Fuente: Heidari, Amirinejad y Jahanairian, 2018)

Modelos Ecuaciones Parametros
combinados y unidades
Formacidn de torta Jo Kp 5 K. [s m~2]
V=L2(1—exp( -2 (VIH2K3E—1))) (Ec1a) K
con bloqueo Kp KcJ? 1
completo (CFCBM) Kpl[s™7]
Formacion de torta 1 K; 5 K, [s m™2]
V==In{1l+ (,/1+2Kcot—1) (Ec. 15) clsm
con bloqueo K; Kclo -1
intermedio (CFIBM) Ki[m™"]

V= Ki (,BCOS (2?” — %arccos (a)) + g) (Ec.16)

S

8 4K 4K2t

Formacion de torta a = + - (Ec.17) K, [sm™2
3 3 3 ' sm™?]
con bloqueo 27B 3B°KcJo  3B°Kc c g
estandar (CFSBM) Ks[m™]
K. K2
ﬁ:\/f+L+M (Ec. 18)
9  3K.Jo 3K

Estos modelos consideran que el ensuciamiento de la membrana se produce por la accién
simultanea de varios mecanismos.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Se llevd a cabo un estudio experimental en una planta piloto de tratamiento de agua mediante MBR
para estudiar posteriormente el ensuciamiento de las membranas empleadas y analizar las muestras
de agua antes y después del tratamiento con tal de comprobar la efectividad del tratamiento en cuanto
a la eliminacién de CE, todo ello con el fin de disefiar una potencial instalacién que permita tratar las
aguas residuales de un hospital provincial.

4.1. SELECCION DE CONTAMINANTES FARMACOLOGICOS

Se han escogido tres PPCP para las pruebas experimentales. Los productos escogidos han sido
ibuprofeno (IBU), acetaminofén (ACT) y cafeina (CAF), debido a su alto volumen de consumo, y por
tanto a una mayor probabilidad de estar presentes en aguas residuales. De acuerdo con datos de la
Federacién Espainola de Farmacéuticos, el acetaminofén tuvo un volumen de ventas de 20,7 millones
de unidades en 2018, mientras que el ibuprofeno fue de 7 millones de unidades (El Pais, 2019).

La cafeina se encuentra presente en numerosas bebidas y productos alimenticios, como cafés, tés,
refrescos, en postres, etc. El consumo medio global de cafeina en alimentos y bebidas se sitla en unos
70 mg diarios por persona (Buerge, Poiger, Miiller y Buser, 2003), pero atendiendo al consumo por
paises las diferencias son significativas.

A modo de ejemplo, 390 mg/dia por persona en Dinamarca, 407 mg/dia en Suecia, 288 mg/dia en
Suiza, 400 mg/dia en Noruega, en general cifras altas para los paises considerados “desarrollados”,
mientras que se observan consumos menores para paises en vias de desarrollo o del 3er mundo,
incluso en los que son grandes productores de café y derivados: 40 mg/dia por persona en Brasil, 136
mg/dia en Colombia 0 221 mg/dia en Nicaragua (Fredholm, Battig, Holmén, Nehlig y Zvartau, 1999).

La cafeina, aparte de en bebidas y alimentos, también se presenta en compuestos farmacoldgicos.
Sirve para potenciar el efecto de algunos analgésicos y como diurético, ademds de estimulante
cardiaco, cerebral y respiratorio (Buerge et al., 2003).
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Tabla 8. Propiedades fisicoquimicas de los productos farmacéuticos empleados (Fuente: Sigma-

Aldrich)

Ibuprofeno Acetaminofén Cafeina
Formula molecular 29C;3H130; CsHsNO, CsH10N40;
Peso molecular 206,28 151,17 194,19
Punto de fusién 75-78°C 169 -171°C 234-239°C
Solubilidad Etanol y cloroformo Agua, etanoly Cloroformo

acetona

Valor pH 4,5-6,5 53-6,5 55-7
pKa 4,91 9,38 14
Log Kow 3,97 0,46 -0,07

0 /CH3
H3C\ N @]
N
A My 1§
O 'TI N

CHs

Figura 11. Molécula de cafeina Figura 12. Molécula de ibuprofeno

H
N_ _CH,

T

O
HO

Figura 13. Molécula de acetaminofén
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4.2. VARIABLES EXPERIMENTALES

Las variables controlables, o factores, son en este caso la presencia de carbon activo en el reactor
bioldgico, el tamafio de poro o MWCO (Molecular Weight Cut-Off) de la membrana de ultrafiltracion,
y por ultimo la concentracién de fdrmacos presente en el agua residual empleada como alimento.

La presencia de carbdn activo es un factor cualitativo al no ser cuantificable (presencia o ausencia de
carbdn activo), mientras que el tamafio de poro de la membrana o la concentracion de farmacos son
factores cuantitativos.

Las variables respuesta a estudiar son dos: indice de rechazo y densidad de flujo de permeado.

También se estudiardn tras concluir los ensayos el pH, conductividad, demanda quimica de oxigeno
(DQO) y turbidez de las muestras de permeado, rechazo y el agua sobrenadante de los SBR empleada
en el proceso de UF.

Los tamafios medios de poro de membrana a evaluar fueron, de mas cerrada a mas abierta: 10, 30,
100y 250 kDa.

Las concentraciones de farmacos en el agua residual a tratar fueron de 2 mg/l en un caso (SBR1) y 4
mg/| en otro (SBR2).

Tabla 9. Combinaciones de ensayos segln parametros a evaluar

SBR1 SBR2
Tamano de poro de
membrana (kDa) Con carbén Sin carbén Con carbén Sin carbén
250 SBR1cc250 SBR1sc250 SBR2cc250 SBR2sc250
100 SBR1cc100 SBR1sc100 SBR2cc100 SBR2sc100
30 SBR1cc30 SBR1sc30 SBR2cc30 SBR2sc30
10 SBR1ccl10 SBR1sc10 SBR2cc10 SBR2sc10

El indice de rechazo se determina mediante la ecuacion (1), a partir de la concentracidn de farmaco en
las muestras de alimento y de permeado:

Cpermeado

Rechazo =1 — (Ec. 19)

alimento

Los valores de las concentraciones de farmaco en las corrientes de proceso se determinaron mediante
analisis de cromatografia liquida de alta eficacia acoplada a espectrometria de masas (HPLC — MS) en
el Laboratorio de Nutricidon y Bromatologia en la Facultad de Farmacia de la Universitat de Valéncia.

Los demds parametros se determinaron de forma experimental en los laboratorios del Departamento
de Ingenieria Quimica y Nuclear de la Universitat Politecnica de Valéencia.
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4.3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este apartado se describen los diferentes procesos de los que consta el apartado experimental del
presente TFM.

4.3.1. Planta piloto

Todo el proceso experimental se llevd a cabo en los laboratorios del Departamento de Ingenieria
Quimica y Nuclear de la Universidad Politécnica de Valencia.

La Figura 14 muestra el diagrama de flujo de la planta empleada. Se observa el depdsito de alimento,
seguido de una bomba peristéltica programada segun los tiempos de los ciclos del proceso que impulsa
el alimento al reactor bioldgico. Posteriormente, el sobrenadante es impulsado al interior del médulo
de UF donde se situa la membrana ensayada.

Aire [>T<} @

a presion
Sobrenadante
CO
- - -
T Permeado
Agua Bomba Reactor
residual peristaltica bioldgico
secuencial
—
I
Bascula Adquisicidn

de datos

Figura 14. Diagrama de flujo de la planta piloto de MBR

En las Figuras 15, Figura 16 y Figura 17 pueden verse las fotografias de los equipos empleados para el
desarrollo de la parte experimental del trabajo.
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Figura 16. Mddulo de ultrafiltracion UHP-76
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Figura 17. Montaje del médulo de membranas de ultrafiltracion y balanza analitica

4.3.2. Material y reactivos

El montaje experimental empleado consta de los siguientes materiales y componentes:

4 garrafas de PE de alta densidad de 25| TOVSI con graduacion manual.
4 agitadores de varilla Heidolph RZR-1.

4 tanques de metacrilato (fabricacién propia del DIQN).

4 bombas peristélticas de caudal variable DINKO 21-V.

2 temporizadores programados para controlar los tiempos de las distintas fases.

El montaje experimental de la planta de ultrafiltracidén consta de:

Celda agitada UHP 76 para membrana de ultrafiltracion (Advantec MFS).

Membranas de ultrafiltracion de polietersulfona y fluoruro de polivinilideno (Orelis

Environnement, Synder Filtration).
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e Agitador magnético AGIMATIC-N (JP Selecta).

e Balanza analitica de precisién KERN PKT 4200-2.
e Mandémetro MIT3D22B33 (Bourdon).

e Vilvula de regulacidon de aire (Bourdon).

e Ordenador portatil con el software Balance Connection 4.0 de KERN.

Para el anadlisis posterior de muestras también se emplearon:
e Matraces aforados de 250 ml (Pirex).
e Cartuchos de extraccién en fase sélida Strata X 33 um, 200 mg/ 6 ml (Phenomenex)
e Equipo de filtracién a vacio.

e Concentrador de muestras SBHCONC/1 y calentador de bloque SBH130D/3 (Cole Palmer-
Stuart).

e Maquina de ultrasonidos Elmasonic P (Elma).

e Filtros de jeringa de politetrafluoroetileno de 0,22 um (Andlisis Vinicos).
e Filtros de acetato de celulosa de 0,45 um AC04547BL (Hahnemiihle).

e Conductimetro CRISON GLP 31+.

e Medidor de pH CRISON GLP 21+.

e Turbidimetro DINKO D-112.

e Termorreactor TR-300 (Merck-KGaA).

e Fotdmetro medidor DQO (Hanna Instruments).

e Reactivos empleados:

e Cafeina (PANREAC).

e |buprofeno (CINFA).

e Acetaminofén (KERN-PHARMA).
e Metanol (SIGMA-ALDRICH).

e Reactivos DQO (Merck KGaA).

e Fosfato dipotasico (PANREAC).
e Peptona (PANREAC).

e Extracto de carne (PANREAC).
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4.3.3. Metodologia SBR

Se pusieron en marcha 4 SBR con el objetivo de estudiar la eliminacidon de los tres compuestos
farmacéuticos presentes en el agua que simula un agua residual urbana. Estos tres compuestos, tal y
como se ha mencionado previamente, son cafeina (CAF), acetaminofén (ACE) e ibuprofeno (IBU).

Dos de los reactores (SBR-1y SBR-1_CA) operaron con una concentracion de 2 mg/| de cada uno de los
farmacos en estudio, y los otros dos (SBR-2 y SBR-2_CA) con 4 mg/l de compuestos.

Por otro lado, a los dos reactores marcados como SBR-1_CA y SBR-2_CA se les afiadid carbdn activo
granular (GAC) en el interior del SBR, manteniendo una concentracién durante todo el ensayo de 1,5
g por cada litro de licor de mezcla (LM). Este volumen de LM fue de 6 L para los cuatro reactores. Esta
concentracién de carbdn activo se determind como la mas adecuada en ensayos de jarras con aguas
residuales de caracteristicas similares (Quilez, Iborra, Ferrer, 2019).

Los cuatro SBR operaron con un tiempo de retencién hidraulico de 24 horas, una carga masica de 0,34
kg DQO/kg SSLM-d y una concentracion de sélidos en suspension en el licor de mezcla (SSLM) de 2,5

g/L.

Para obtener esta carga madsica con estos SSLM se prepard un agua residual simulada a base de
peptona y extracto de carne, como fuente de nitrégeno y materia organica, y K;HPO,4, como fuente de
fosforo. Las cantidades usadas fueron 370 mg/L de peptona, la misma cantidad de extracto de carne y
46 mg/L de K;HPQ,, para obtener una DQO de 825 mg/L y una relacion DQO, nitrégeno y fésforo
(DQO:N:P) de 100:5:1.

4.3.4. Ensayos de permeabilidad

Se mide la permeabilidad de cada membrana para determinar sus coeficientes de permeabilidad al
agua (K). Estos coeficientes se tomaran como referencia para las medidas posteriores de
permeabilidad y de esa forma poder comprobar el ensuciamiento que ha tenido lugar en cada
membrana.

El procedimiento consiste en ir aumentando de forma progresiva la fuerza impulsora (presion
transmembranal, PTM) de forma que representando el flux de permeado en funcién de la PTM se
obtendria una relacién lineal que pasara por el origen de coordenadas. En caso de que hubiese sélidos
en suspension esta relacién puede que no sea lineal, motivo por el que se emplea agua desionizada en
este punto del experimento.

Se toman valores de flux para cinco TMP: 0’5, 1, 2, 3y 4 bares.

Una vez montado el mddulo de membranas, se abre la llave de paso del conducto de permeado. Se
abre la llave de paso del aire a presidon que actia como fuerza impulsora y se regula la llave hasta que
el mandmetro indique 0’5 bar. Una vez se observe que empieza a salir agua por el conducto de
permeado (puede tardar un poco, pues primero se ha de desalojar el aire del conducto) se pone en
funcionamiento el software Balance Connection 4.0 (Kern), de modo que automaticamente se
obtienen valores de la masa de permeado a intervalos de tiempo determinados. Los datos se recogen
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en una hoja de Excel, donde se han realizado los célculos de forma que el flux de permeado se calcule
automaticamente al anotar la masa de permeado.

Progresivamente se va aumentando la presién. Una vez se tienen todos los datos, se toma como valor
de flux de permeado para cada TMP una media de los ultimos 5 datos de flux. La pendiente de la recta
de flux frente a TMP es el valor de permeabilidad inicial (L/m?-h-bar).

Multiplicando la permeabilidad por la presidén a la que se realizan los ensayos se obtiene el que seria
el mayor flux tedrico alcanzable con la membrana a esa presidn de trabajo, ya que irdn depositandose
sustancias en la superficie de la membrana, ensuciandola y obstruyéndola, obteniéndose un menor
flux de permeado.

4.3.5. Ensayos a presidn constante

Se realizan los ensayos con el agua sobrenadante de los diferentes SBR a una presion constante de 4
bares. El procedimiento es similar al de los ensayos de permeabilidad, pero abriendo la llave de paso
del aire a presidn directamente hasta tener 4 bares.

El médulo de ultrafiltracion admite hasta 300 ml de muestra, por lo que se emplea esa cantidad en
cada tanda, realizando varias tandas de filtracién. La proporcién de cantidad de permeado recogido
comparado con el rechazo es cinco veces la cantidad de rechazo, es decir, que, de los 300 ml
empleados, se recogerian 250 de permeado y 50 de rechazo.

Se realizan estos ensayos para los cuatro tamafios de membrana considerados (10, 30, 100 y 250 kDa)
y las 4 diferentes aguas residuales (SBR1, SBR1_CA, SBR2 y SBR2_CA).

4.3.6. Caracterizacion del agua residual

Una vez se tienen los permeados y rechazos correspondientes a cada combinacion de agua residual y
membrana, se analizan varios parametros. También se analiza el agua alimento de la ultrafiltracion
(sobrenadante de los SBR) para asi evaluar la eficiencia del proceso.

El agua que se destina para andlisis cromatograficos se filtra previamente empleando filtros de 0,45
pum y se guarda en matraces. Se toman 250 ml para el permeado y 100 ml para el rechazo. Los analitos
se aislan mediante cartuchos de extraccion en fase sdélida (200 mg/ 6 ml) que han sido
preacondicionados con 5 ml de agua ultrapura y 5 ml de metanol. Las muestras se hacen pasar a una
velocidad moderada de 10 ml/min a través de los cartuchos, y estos se enjuagan luego con 5 ml de
agua ultrapura y se secan a vacio durante 15 minutos. Los analitos retenidos se eluyen después con 6
ml de metanol.

Los tubos con el extracto se llevan después al concentrador de muestras, donde permanecen hasta
que el liquido se haya evaporado. Después, se reconstituye el extracto con una cantidad determinada
de metanol para concentrar la muestra, y se les da un bafio de ultrasonidos. Por ultimo, se filtra el
extracto con filtros de jeringa de PTFE para poder inyectarlo en el HPLC-MS/MS.

El agua que no se ha destinado al analisis cromatografico se evalla por diferentes procesos para
evaluar los siguientes pardmetros relacionados con el grado de contaminacién del agua residual:
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e pH. Se analiza el pH de la muestra mediante pHmetro para comprobar la acidez o alcalinidad
del agua de muestra.

e Conductividad. Medida mediante un conductimetro, indica la capacidad del agua de conducir
una corriente eléctrica, y depende de la concentracion de iones / materia inorganica presentes
en el agua.

e Turbidez. Empleando un turbidimetro se evalta la turbidez, relacionada con la cantidad de
materia coloidal presente en el agua de muestra.

e DQO. Demanda Quimica de Oxigeno, es la cantidad de oxigeno necesaria para oxidar la
materia organica presente en una muestra por medios quimicos.

El pH, la conductividad y la turbidez requieren de una calibracién previa del instrumento de medida
con disoluciones patrén que dan una medida conocida. Tras la calibracién, se mide el pardmetro en la
muestra de agua.

Para la medida de la DQO, se agita suavemente el tubo con los reactivos para la prueba de la DQO para
que queden en suspension, y después se pipetean 3 ml de la muestra de agua en cuestién. Cerrado el
tubo, se vuelve a mover suavemente, y se calienta en el termostato a 148 °C durante 2 horas.

Pasado ese tiempo, se sacan los tubos de muestra y se dejan enfriar. Una vez a temperatura ambiente,
se pueden introducir las muestras en el fotdmetro. Ademas de los tubos con agua de muestra,
conviene tener también un tubo al que se le haya introducido agua destilada, para que actie como
“blanco”.
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5. DISCUSION DE RESULTADOS

5.1. COEFICIENTES DE PERMEABILIDAD

Se realizan los ensayos de permeabilidad para cada una de las membranas y conocer asi las
caracteristicas de densidad de flujo a través de cada membrana.

Los coeficientes de permeabilidad para cada membrana se muestran en la Grafica 1. Se tomd la
decision de desestimar la membrana de 10 kDa para el agua residual a tratar, y finalmente también la
membrana de 30 kDa, por los bajos valores de permeabilidad obtenidos al tratar el agua residual.

1000 -
900 - y = 286,88x @250 kDa
800 M 100 kDa
700 -
30 kDa
= 600 -
~
€ 500 -
S~
—
= 400 - y =57,155x
300 - R?=0,9806
200 -
y =6,3716x
100 R?=0,9994
O ' A v T 1 T 1
0 1 2 3 4 5

AP (bar)

Grafica 1. Coeficientes de permeabilidad para cada membrana

Tabla 10. Coeficientes de permeabilidad

250 kDa 100 kDa 30 kDa

Coeficiente de

286,88 57,155 6,372
permeabilidad (m) ' ’ '
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5.2. ESTUDIO DEL ENSUCIAMIENTO DE LAS MEMBRANAS

A través de la evolucién temporal del flux de permeado se tratara de determinar qué clase de
ensuciamiento sufren las membranas con el agua residual simulada.

En primer lugar, para atenuar el ruido de las medidas experimentales se emplea un método de
suavizado, el filtro de media movil, que emplea el valor de la medida y un numero determinado de
valores previos a dicha medida (en funcién del intervalo o ventana empleados) para devolver una
media aritmética (Grenier, Meireles, Aimar y Carvin, 2008).

Para caracterizar los mecanismos de ensuciamiento se han empleado las ecuaciones de Hermia
ajustadas para filtracién de tipo convencional (Ecuaciones 2 a 5) ya que es el tipo de flujo que se
produce en el médulo de membranas empleado.

Esta caracterizacidn se realizé mediante Excel, ajustando en cada caso los datos experimentales a las
ecuaciones lineales de cada mecanismo. La precisién del ajuste se comprobé a través del coeficiente
de regresién R2.

SBR 1 con carbdn activo, membrana de 250 kDa

SBR1cc 250kDa
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Grafica 2. Evolucion del flux de permeado con el tiempo, agua del SBR 1 con carbdén activo y
membrana de 250 kDa
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Grafica 3. Ajuste a bloqueo completo SBR1 cc - 250 kDa (n=2)
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Grafica 4. Ajuste a bloqueo estandar SBR1 cc - 250 kDa (n=1,5)
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SBR1cc 250kDa (n=1)
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Gradfica 5. Ajuste a bloqueo intermedio SBR1 cc - 250 kDa (n=1)
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Grafica 6. Ajuste a formacion de torta SBR1 cc - 250 kDa (n=0)

Tabla 11. Precision del ajuste de los distintos mecanismos para SBR1 cc — 250 kDa

Tramo 1.1 Tramo 1.2 Tramo 2.1 Tramo 2.2 Tramo 3.1 Tramo 3.2

Bloqueo completo  0,9061 0,9185 0,9726 0,9921 0,9734 0,9857

Bloqueo estandar  0,9277 0,9301 0,9788 0,991 0,9792 0,987

Bloqueo intermedio  0,9462 0,9404 0,9840 0,9896 0,9841 0,9881

Formacién de torta  0,9732 0,9571 0,992 0,986 0,9915 0,9896
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Los resultados de la Tabla 11 muestran que para la mayor parte del proceso de filtrado del agua del
SBR1 con carbén activo con la membrana de 250 kDa, el mecanismo que domina el ensuciamiento de
la membrana es la formacién de torta. Esta torta vendrd dada por la materia organica en suspensién
del agua residual, ya que el peso molecular de los farmacos se encuentra muy por debajo de los
tamanos de poro de membrana empleados en estos casos como para que hayan sido los responsables
del bloqueo de la membrana.

Como mencionan Sun et al. (2018) en su articulo, para procesos de ultrafiltracién donde se esta
filtrando agua con materia organica disuelta, el tamafio de poros es mucho menor que la mayor parte
de los contaminantes disueltos provenientes de la materia organica, de forma que el mecanismo de
ensuciamiento por formacién de torta suele ajustarse con bastante precisién a los datos.

Esta observacion es compartida por Winans et al. (2015), al menos para una situacién de filtracion con
flujo convencional. Para particulas mayores que los poros, a diferentes concentraciones se observa
ensuciamiento por formacién de torta, mientras que si hay presencia de particulas mas pequefias se
observa obstruccion del poro por otros mecanismos, antes de acabar dando paso a la formacién de
torta.

SBR1 sin carbén activo, membrana de 250 kDa
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Grafica 7. Evolucidn del flux de permeado con el tiempo, agua del SBR 1 sin carbdn activo y
membrana de 250 kDa
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Gréfica 9. Ajuste a bloqueo estandar SBR1 sc - 250 kDa (n=1,5)
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Grafica 10. Ajuste a bloqueo intermedio SBR1 sc - 250 kDa (n=1)
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Grafica 11. Ajuste a formacion de torta SBR1 sc - 250 kDa (n=0)

Tabla 12. Precision del ajuste de los distintos mecanismos para SBR1 sc — 250 kDa

Tramo 1.1 Tramo1l.2 Tramo 2.1 Tramo 2.2 Tramo 3.1 Tramo 3.2

Bloqueo completo 0,9513 0,9513 9,9625 0,9695 0,9603 0,9569

Bloqueo estdndar  0,9643 0,959 0,9708 0,9712 0,9677 0,9587

Bloqueo intermedio  0,9751 0,9659 0,9779 0,9727 0,9740 0,9599

Formacion de torta  0,9902 0,9773 0,9883 0,9749 0,9840 0,9603




Disefio de una instalacién para el tratamiento de 100 m3/dia de aguas residuales de salida de un centro hospitalario
mediante un sistema de biorreactores de membrana (MBR)

Para la membrana de 250 kDa y el agua del SBR1 sin carbdn activo, los datos experimentales se ajustan
con bastante precisién al mecanismo de ensuciamiento por formacion de torta, segun la Tabla 12

Es consecuente con el caso anterior, donde también la formacién de torta resultaba ser el mecanismo
predominante de ensuciamiento de la membrana.

Se observa también en este caso que para la misma membrana y aguas de similares caracteristicas
(cambiando Unicamente la presencia o ausencia de carbdn activo) se alcanza el flujo estacionario
practicamente al mismo tiempo, pero con valores levemente superiores en el caso del agua con carbdn
activo afnadido.

Una posible explicacion es por la adicién de carbdn activo al licor de mezcla del MBR, que modifican la
estructura de la torta, haciéndola mas gruesa pero también menos compacta y mas permeable
(Loulergue et al., 2014).
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Grafica 12. Evolucion del flux de permeado con el tiempo, agua del SBR 1 con carbén activo y
membrana de 100 kDa
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mediante un sistema de biorreactores de membrana (MBR)
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Grafica 14. Ajuste a bloqueo estandar SBR1 cc — 100 kDa (n=1,5)
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Disefio de una instalacién para el tratamiento de 100 m3/dia de aguas residuales de salida de un centro hospitalario
mediante un sistema de biorreactores de membrana (MBR)
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Grafica 16. Ajuste a formacion de torta SBR1 cc — 100 kDa (n=0)

Tabla 13. Precision del ajuste de los distintos mecanismos para SBR1 cc — 100 kDa

Tramo 1.1 Tramol1l.2 Tramo 2.1 Tramo 2.2 Tramo 3.1 Tramo 3.2

Bloqueo completo  0,9173 0,8104 0,9485 0,9502 0,9843 0,9729

Bloqueo estandar 0,9220 0,8094 0,9497 0,9494 0,9861 0,9741

Bloqueo intermedio  0,9265 0,8083 0,9508 0,9485 0,9876 0,9752

Formacién de torta  0,9350 0,8060 0,9528 0,9465 0,9903 0,9765




Disefio de una instalacién para el tratamiento de 100 m3/dia de aguas residuales de salida de un centro hospitalario
mediante un sistema de biorreactores de membrana (MBR)

Para la membrana de 100 kDa, segun la Tabla 13 en las primeras etapas se observa predominancia
tanto del ensuciamiento por formacion de torta como por bloqueo completo de poro, siendo la
formacion de torta el mecanismo que predomina finalmente.

El cambio de mecanismo durante la parte intermedia podria deberse a cambios en la torta sobre la
superficie de la membrana (cuyo comportamiento en realidad es como el de una membrana extra)
mas que a particulas que estén bloqueando completamente poros de la membrana original.

SBR1 sin carboén activo, membrana de 100 kDa
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Grafica 17. Evolucion del flux de permeado con el tiempo, agua del SBR 1 sin carbén activo y
membrana de 100 kDa
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mediante un sistema de biorreactores de membrana (MBR)
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Grafica 19. Ajuste a bloqueo estandar SBR1 sc — 100 kDa (n=1,5)
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Disefio de una instalacién para el tratamiento de 100 m3/dia de aguas residuales de salida de un centro hospitalario
mediante un sistema de biorreactores de membrana (MBR)
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Grafica 21. Ajuste a formacion de torta SBR1 sc — 100 kDa (n=0)

Tabla 14. Precision del ajuste de los distintos mecanismos para SBR1 sc — 100 kDa

Tramo 1.1 Tramol1l.2 Tramo 2.1 Tramo 2.2 Tramo 3.1 Tramo 3.2

Bloqueo completo  0,9826 0,9031 0,9808 0,9849 0,9515 0,9713

Bloqueo estandar 0,9839 0,9013 0,9820 0,9848 0,9539 0,9720

Bloqueo intermedio 00,9852 0,8995 0,9830 0,9846 0,9562 0,9726

Formacion de torta  0,9872 0,8957 0,9845 0,9838 0,9605 0,9736

De acuerdo con la Tabla 14l los resultados de ensuciamiento para la membrana de 100 kDa son muy
similares tanto en el caso con adicidn de carbdn activo como sin él.
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Disefio de una instalacién para el tratamiento de 100 m3/dia de aguas residuales de salida de un centro hospitalario
mediante un sistema de biorreactores de membrana (MBR)

Segun avanza el proceso de ultrafiltracion, el ensuciamiento por formacion de torta acaba siendo el
mecanismo predominante, lo cual concuerda con otros estudios experimentales.

SBR2 con carbén activo, membrana de 250 kDa
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Grafica 22. Evolucién del flux de permeado con el tiempo, agua del SBR2 con carbén activo y
membrana de 250 kDa
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Grafica 23. Ajuste a bloqueo completo SBR2 cc — 250 kDa (n=2)
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mediante un sistema de biorreactores de membrana (MBR)
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Grafica 24. Ajuste a bloqueo estandar SBR2 cc — 250 kDa (n=1,5)
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Grafica 25. Ajuste a bloqueo intermedio SBR2 cc — 250 kDa (n=1)
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Grafica 26. Ajuste a formacion de torta SBR2 cc — 250 kDa (n=0)

Tabla 15. Precision del ajuste de los distintos mecanismos para SBR2 cc — 250 kDa

Tramo 1.1 Tramo 1.2 Tramo 2.1 Tramo 2.2

Bloqueo completo 0,9725 0,9888 0,9445 0,9770

Bloqueo estandar 0,9738 0,9898 0,9503 0,9792

Bloqueo intermedio 0,9734 0,9894 0,9546 0,9807

Formaciéon de torta  0,9680 0,9844 0,9590 0,9816

En el agua del SBR 2, se dobla la carga de medicamentos contaminantes, pasando de una concentracion
inicial de 2 mg/L a 4 mg/L. Dada la diferencia de tamafios entre las moléculas de contaminante y el
tamaio medio de poro, la hipdtesis es que este aumento de carga contaminante no deberia suponer
mucha diferencia de cara al ensuciamiento de la membrana.

Como se ve en la Tabla 15 En una primera etapa, el ensuciamiento se ve dominado por el mecanismo
intermedio, lo cual implica que particulas menores al tamafio de poro se adsorben a las paredes de
estos, pero conforme avanza el proceso el mecanismo predominante es nuevamente la formacién de
torta. Esto resulta consecuente con los casos previos y con otros estudios experimentales.
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SBR2 sin carbon activo, membrana de 250 kDa
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Grafica 27. Evolucion del flux de permeado con el tiempo, agua del SBR2 sin carbdn activo y
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Grafica 28. Ajuste a bloqueo completo SBR2 sc — 250 kDa (n=2)
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mediante un sistema de biorreactores de membrana (MBR)
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Grafica 29. A juste a bloqueo estandar SBR2 sc — 250 kDa (n=1,5)
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Grafica 30. Ajuste a bloqueo intermedio SBR2 sc — 250 kDa (n=1)
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mediante un sistema de biorreactores de membrana (MBR)
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Grafica 31. Ajuste a formacion de torta SBR2 sc — 250 kDa (n=0)

Tabla 16. Precision del ajuste de los distintos mecanismos para SBR2 sc — 250 kDa

Tramo 1.1 Tramo 1.2 Tramo 2.1 Tramo 2.2
Blogueo completo 0,9830 0,9850 0,9540 0,9501
Bloqueo estandar 0,9871 0,9815 0,9643 0,9557
Blogueo intermedio 0,9899 0,9766 0,9726 0,9610
Formaciéon de torta  0,9924 0,9634 0,9838 0,9704

La Tabla 16 muestra que el ensuciamiento para la membrana de 250 kDa con el agua del SBR 2 sin

carbdn activo es analogo al caso del agua del SBR 1 sin carbdn activo: ensuciamiento que se ajusta al

mecanismo de formacién de torta, y un menor flujo estacionario respecto a la filtracidon con el agua

que si presenta carbdn activo.
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SBR2 con carboén activo, membrana de 100 kDa
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Grafica 32. Evolucion del flux de permeado con el tiempo, agua del SBR2 con carbdn activo y
membrana de 100 kDa
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Grafica 33. Ajuste a bloqueo completo SBR2 cc — 100 kDa (n=2)
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Grafica 34. Ajuste a bloqueo estandar SBR2 cc — 100 kDa (n=1,5)
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Grafica 35. Ajuste a bloqueo intermedio SBR2 cc — 100 kDa (n=1)
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Grafica 36. Ajuste a formacion de torta SBR2 cc — 100 kDa (n=0)
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Tabla 17. Precision del ajuste de los distintos mecanismos para SBR2 cc — 100 kDa

Tramo 1.1 Tramol1l.2 Tramo 2.1 Tramo 2.2 Tramo 2.3

Bloqueo completo 0,9505 0,9706 0,9414 0,9286 0,8989

Bloqueo estandar 0,9550 0,9732 0,9430 0,9282 0,8964

Bloqueo intermedio 0,9590 0,9755 0,9445 0,9276 0,8936

Formacién de torta  0,9661 0,9790 0,9471 0,9260 0,8869

En el caso del agua del SBR 2 con carbdn anadido usando la membrana de 100 kDa, predominan tanto
la formacidn de torta como el bloqueo completo, segln los datos del ajuste de la Tabla 17

En este caso los datos experimentales originales estaban bastante distorsionados por ruido. Las
medidas se tomaban cada 30 segundos, con las gotas saliendo del médulo a intervalos algo irregulares,
por lo cual habia cierta variacion en las medidas de peso recogido en la bascula, que se trasladaban
después a la hora de calcular el flux de permeado y con ello estudiar el ensuciamiento.

El ajuste hacia el final no resulta todo lo preciso que deberia, lo cual es indicativo de que no sélo esté
actuando un mecanismo, sino que en ese caso el ensuciamiento sea por efecto conjunto de dos o mas
mecanismos.
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SBR2 sin carbon activo, membrana de 100 kDa
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Grafica 37. Evolucion del flux de permeado con el tiempo, agua del SBR2 sin carbdn activo y
membrana de 100 kDa
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Grafica 38. Ajuste a bloqueo completo SBR2 sc — 100 kDa (n=2)
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Grafica 39. Ajuste a bloqueo estandar SBR2 sc — 100 kDa (n=1,5)
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Grafica 40. Ajuste a bloqueo intermedio SBR2 sc — 100 kDa (n=1)

SBR2sc 100kDa (n=0)

2,0E-04
1,8E-04
1,6E-04

R*=0,8631
1,4E-04

Iph-2

1,2E-04
R?=0,8833
1,0E-04

8,0E-05

Grafica 41. Ajuste a formacion de torta SBR2 sc — 100 kDa (n=0)
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Tabla 18. Precision del ajuste de los distintos mecanismos para SBR2 sc — 100 kDa

Tramo 1.1 Tramo 2.1 Tramo 2.2

Blogueo completo  (0,9824 0,8818 0,8488

Blogueo estandar ~ (0,9853 0,8824 0,8527

Blogueo intermedio  0,9872 0,8828 0,8564

Formacién de torta  0,9882 0,8833 0,8631

Aligual que en el caso anterior, los datos del ajuste que muestra la Tabla 18 indican que este no resulta
todo lo preciso que debiera ser debido al ruido en las medidas experimentales. EIl mecanismo de
ensuciamiento por formacién de torta resulta predominante a lo largo de todo el proceso de filtrado,
aunque una vez avanzado el proceso coexiste con otros mecanismos de ensuciamiento en menor
medida.

Se ha optado por emplear las ecuaciones de los modelos simples de Hermia ya que, por lo general,
permiten describir adecuadamente el proceso de ensuciamiento al dividirlo en diferentes etapas
temporales, de acuerdo con la teoria.

El predominio del mecanismo de formacidn de torta puede deberse por un lado al efecto de la presion
transmembranal aplicada, que ayuda a compactar los solutos en la torta (Barbosa et al., 2017).

El propio modo de operacién de la celda de ultrafiltracion empleada para los experimentos es otro
factor que cabe tener en cuenta. Debido al angulo del flujo, perpendicular a la membrana, la
probabilidad de que los contaminantes se acumulen en la superficie es mucho mayor que operando
en flujo cruzado, donde el flujo tangencial a la superficie de la membrana dificulta esta acumulacidn,
ejerciendo un efecto de arrastre (Jerez, Mendoza, Bes, 2017).

La adicion de carbdn activo al proceso bioldgico conlleva que la biomasa formada presente mejores
propiedades de asentamiento, que a su vez se traduce en la formacion de una torta mas facil de
eliminar mediante limpieza fisica, disminuyendo el ensuciamiento permanente de la membrana
(Serrano et al., 2011).
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5.3. CARACTERIZACION DE LOS EFLUENTES

A continuacidn, se muestran los resultados experimentales relativos a la eficacia de limpieza del

proceso de MBR.

Tabla 19. Caracterizacion de los diferentes efluentes

Membrana Conductividad DQO Turbidez
Reactor Efluente
(kDa) (nS/cm) (mg/L)  (NTU)
- Inicial 979 7,77 66 0,019
Permeado 1030 8,23 58 0,0019
SBR 1 100
con Rechazo 1016 7,84 76 0,009
carbon
Permeado 990 7,93 66 0,029
250
Rechazo 1017 7,9 85 0,039
- Inicial 994 7,49 66 0,019
Permeado 864 7,82 61 0,009
. 100
SBR Lsin Rechazo 1039 7,86 73 0,029
carbén
Permeado 966 7,82 61 0,019
250
Rechazo 1004 7,79 68 0,019
- Inicial 888 8 46 0,036
Permeado 879 7,61 51 0,653
SBR 2 100
con Rechazo 1172 7,64 213 24,06
carbon
Permeado 842 7,63 47 0,736
250
Rechazo 919 7,69 70 2,263
- Inicial 863 8,17 54 0,395
Permeado 817 7,96 48 0,993
. 100
SBR 2/sm Rechazo 956 7,7 82 4,682
carbén
Permeado 826 7,93 49 0,165
250
Rechazo 877 8,03 55 3,799
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Tabla 20. Rendimientos de eliminacion de DQO en cada reactor

Reactor Rendimiento de eliminacién DQO (%)
SBR 1 sin carbon activo 92 %
SBR 1 con carbdn activo 92 %
SBR 2 sin carbdn activo 94,42%
SBR 2 con carbdn activo 93,45%

En la Tabla 19se muestran los resultados de cuatro parametros evaluados relacionados con la calidad
de las aguas residuales: conductividad, pH, demanda quimica de oxigeno (DQO) y turbidez.

En referencia a la conductividad y el pH, las diferencias entre el efluente inicial, el permeado y el
rechazo son mas atribuibles a la aleatoriedad que por efecto del propio proceso. Unas membranas tan
abiertas como las que se emplean en ultrafiltracidon no tienen capacidad de filtrar iones en disolucidn,
que son los que determinan las medidas de conductividad y pH. No obstante, los valores finales estan
por debajo de los estipulado en las legislaciones locales y cumplirian los limites.

La turbidez viene dada por la presencia de contaminantes coloidales en el agua. Estos, por su tamafio
si que quedaran retenidos por las membranas de ultrafiltracion.

Segln la OMS, la turbidez del agua para consumo humano no debe superar las 5 NTU, e idealmente
deberia estar por debajo de 1 NTU. Esta condicién también se cumple para todos los efluentes de
permeado.

En cuanto a la DQO, los valores iniciales procedentes de SBR ya resultan bajos, al recoger el
sobrenadante clarificado. Las diferencias entre el alimento y el efluente de permeado son minimas,
por lo que la mayor parte de la DQO en este caso sera materia orgdnica disuelta.

Parte de la materia organica si que es retenida por la membrana en el rechazo, esta mas concentrada
en este efluente y de esa forma los valores de DQO resultan mayores.
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Tabla 21. Rendimientos de eliminacidon de farmacos de cada SBR

Rendimientos de eliminacion de farmacos (%)

Reactor
CAF ACE IBU

SBR 1 sin

99,9600 99,9972 99,9772
carbdn activo
SBR 1 con

99,9650 99,9964 99,9650
carbén activo
SBR 2 sin

99,9760 99,9923 99,9675
carbén activo
SBR 2 con

99,9825 99,9925 99,9688

carbon activo

Tabla 22. indices de rechazo de cada farmaco segun tipo de agua y membrana de UF

indice de Rechazo (%)

Reactor Membrana

CAF ACE IBU
SBR 1 sin carbén 100 78,750 10,714 24,726
activo 250 72,500 85,714 7,960
SBR 1 con carbén 100 61,429 44,444 97,023
activo 250 70 88,889 69,914
SBR 2 sin carbén 100 86,625 89,837 22,492
activo 250 88,229 89,967 28
SBR 2 con carbén 100 83,857 87,508 28,640
activo 250 -6,165* 85,847 38,412

La Tabla 21 muestra los rendimientos de eliminacién de cada farmaco en los SBR, mientras que Tabla
22 muestra los indices de rechazo del proceso de UF.

Para contaminantes de bajo peso molecular (<300 Da, equivalente a g/mol), la exclusién por tamario
e impedimento estérico se puede considerar irrelevante, debido al alto tamafio de peso molecular de
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poro de las membranas (mas de 100 kDa) en comparacion con el peso molecular de los contaminantes
(Rodriguez, Campinas, Acero y Rosa, 2016). En el articulo de Garcia-lvars et al. (2016) se estudié la
eliminacién de farmacos empleando membranas de 1 kDa, en el rango mas restringido de UF, y se
comprobé que el principal mecanismo de retencidn de los contaminantes fue debido a interacciones
electrostaticas entre la membrana cargada trabajando a diferentes pHs con los compuestos
farmacéuticos, demostrando que la retencién por tamaino no era relevante.

En el caso del proceso de MBR con adicion de carbén activo, la eliminacidén de los farmacos
contaminantes se produce en gran medida por la adsorcidon y a la degradacion por parte de los
microorganismos presentes en el proceso bioldgico.

En la Tabla 21, al comparar concentraciones iniciales en los reactores bioldgicos con las
concentraciones de los sobrenadantes empleados como alimentacién del proceso de ultrafiltracion se
comprueba que practicamente ya se han eliminado, o degradado a diferentes compuestos, en al
menos un 99%. El hecho de trabajar con un tiempo de retencidn hidraulico en el SBR de 24 horas
contribuye a obtener estos rendimientos de eliminacion.

Segln Jadhao y Dawande (2013), los sistemas de MBR se emplean generalmente con tiempos de
retencién hidraulicos que varian desde 4 horas hasta varios dias, dependiendo del tipo de
contaminante y de su carga.

La eliminacidn que se pueda producir por parte de la ultrafiltracion sera de los compuestos que hayan
quedado adsorbidos al carbdn activo y que sean retenidos por la membrana.

Para procesos de MBR sin emplear adsorbentes como carbdn activo, la situacién es similar, pero
produciéndose la adsorcién sobre las particulas coloidales de los fangos activados (Prasertkulsak et al.,
2016).

El resultado de indice de rechazo de la cafeina marcado como * se atribuye a un error experimental,
ya que el resultado de concentracion resulté mayor que el de la concentraciéon en el alimento.
Teniendo en cuenta que las concentraciones con las que se trabajaba en los efluentes son de partes
por billén (ug/L), este resultado anémalo se atribuye a errores experimentales a la hora de determinar
la concentracion.

A la vista de los resultados, el tamafio de poro de la membrana de ultrafiltracién empleada no resulta
determinante para la retenciéon de compuestos farmacéuticos, dados los rangos de trabajo. Ambos
tamafios de membrana producen indices de rechazo similares, pero la membrana de mayor tamafio
permite trabajar a mayor flux y mejorar el caudal de permeado.

En cuanto a la adicién de carbdn activo, el proceso de SBR muestra buenos rendimientos de
eliminacién tanto con él como sin él. El trabajo de Quilez et al. (2019) muestra que, en un agua residual
de caracteristicas similares con carbdn activo, para un tiempo de retenciéon hidraulico del MBR inferior
a 6 horas ya no se detectaban farmacos en el efluente, a diferencia del mismo proceso sin adicién de
carboén activo. Resulta mas conveniente por tanto el proceso afiadiendo carbdn activo que sin adicion
de adsorbente.
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6. DISENO DE LA INSTALACION

De acuerdo con las Normas APR-GRD del Ministerio de Sanidad, los hospitales pueden clasificarse por
su capacidad (disponibilidad de camas) en cuatro grupos diferentes o por conglomerados (clusteres)
considerando capacidad, oferta de servicios, actividad, complejidad e intensidad docente,
distinguiéndose en ese caso 5 grupos (Ministerio de Sanidad, 2017). La clasificacion por cllsteres es la
siguiente:

e Grupo 1. Pequeiios hospitales comarcales, con menos de 150 camas de media, sin apenas
dotacion de alta tecnologia, pocos médicos y escasa complejidad atendida.

e Grupo 2. Hospitales generales basicos, tamafio medio menor de 200 camas, minima dotacién
tecnoldgica, con algo de peso docente y algo mdas de complejidad atendida.

e Grupo 3. Hospitales de drea, de tamafio medio en torno a 500 camas. Mas de 50 médicos MIR
y 269 médicos de promedio. Complejidad media.

e Grupo 4. Grupo de grandes hospitales, pero mas heterogéneos en dotacién, tamafo y
actividad. Gran intensidad docente (mas de 160 MIR) y elevada complejidad.

e Grupo 5. Hospitales de gran peso estructural y mucha actividad. Oferta completa de servicios.
Mads de 680 médicos y en torno a 300 MIR. Incluye los grandes complejos.

Un hospital europeo promedio puede tener un consumo estimado de entre 400 y 1200 litros de agua
por cama y dia (Boillot et al., 2008). Son, por tanto, uno de los mayores productores de efluentes de
aguas residuales quimicamente cargadas y no sujetas a estrictas reglas de tratamiento. De acuerdo
con Hartemann (2005), un hospital de 1000 camas con lavanderia propia resulta tan contaminante
como una ciudad con una poblacién de 10000 habitantes.

El estudio de Kumari, Maurya y Tiwari (2020) cifra las descargas de aguas residuales hospitalarias entre
0,3y 0,7 m3 por cama y dia para hospitales de paises europeos.

A modo de ejemplo, en la Tabla 23 de mas abajo se enumeran las cifras de vertidos de aguas residuales
de diferentes hospitales del Pais Vasco durante los afios 2010 y 2011. Estos datos se han cruzado con
sus datos de capacidad para obtener ratios de metros cubicos de agua residual por cama vy dia.

En general, se observan los ratios mencionados por Kumari et al. Cabe mencionar que los tres ultimos
centros recogidos en la tabla son de gestion privada, donde habitualmente las estancias de pacientes
no son tan comunes y duran menos dias de media.
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Tabla 23. Cifras de vertidos de hospitales del Pais Vasco relacionadas con su capacidad (Fuente:
Fundacién Tekniker, 2011)

S Vertidos m3 Vertidos m3
2010 (m*)  cama-dia 2011 (m’)  cama- dia
Hospital Galdakao 439 119918 0,748 103445 0,646
Hospital San Eloy 112 19540 0,478 20297 0,497
Hospital Basurto 733 184620 0,690 165410 0,618
Hospital Cruces 1356 238140 0,481 218480 0,441
Hospital Santa Marina 238 28914 0,333 26122 0,301
\S/aars“ctjs Residencial Pais 55 7350 0,130 6648 0,118
Clinica San Sebastian 156 24185 0,425 24308 0,427
Clinica Virgen Blanca 151 17234 0,313 17092 0,310
6.1. DISENO

Para el disefio de la planta, tanto los datos de partida, asi como diferentes parametros se han obtenido
a partir de la bibliografia, en especial de los libros “The MBR Book” (Judd, Judd, 2011 y “Hospital
Wastewaters: Characteristics, Management, Treatment and Environmental Risks” (Verlicchi, 2018)

Tabla 24. Parametros para el disefio del proceso

Pacientes (pac) 150
qe (m3/pac-d) 0,7
DBOs (g/pac-d) 160
N-NH4 (mg/L) 40
Cw (kg DBOs/kg SSLM-d) 0,1
DQO (g/pac-d) 300

SSLM (g/L) 8

69



Disefio de una instalacién para el tratamiento de 100 m3/dia de aguas residuales de salida de un centro hospitalario
mediante un sistema de biorreactores de membrana (MBR)

6.1.1 Calculos para tanque biorreactor

De los datos de partida:

m3 m3
=0,7 - 150 =105—
e =0, pac - d pac d
g DBOs 0,001 kg 1 kg DBO
DB =160———-1 . . =0229<2 >
[DBOs] 60 pac - d >0 pac 1g 105m3/d 0,229 m3

Se calcula el volumen del biorreactor despejando este parametro de la ecuacidn para el calculo de la
carga masica:

— [DBOs]-Qp (E.20)
M SSLM-Vpiorreactor ’
_ [DBOs]-Qg
Vbiorreactor = m (Ec.21)

e [DBOs]: concentracién de DBOs entrante al biorreactor (kg/m3).
e Q:: caudal entrante al biorreactor (m3/d).
e SSLM: sélidos en suspensién en licor de mezcla (kgSSLM/m?3).

e Cy: carga masica, relacidén entre materia organica entrante al reactor biolégico en una unidad
temporal y la masa de microorganismos que hay en el reactor (kgDBOs/kgSSLM-d).

m3

d
kg DBOs

kg SSLM - d

0,229 ¥4 PBOs 44
m

Vbiorreactor =
kg SSLM
8 3 -0,1

=30 m3

A partir del volumen del biorreactor se obtiene el tiempo de retencién hidraulico, el tiempo que
permanece el agua residual en el biorreactor:

HRT — Vbiorreactor (EC. 22)
E
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30 m3
HRT = =0,2857d =6,86h

m3
1057

La produccién de fangos por kg de DBOs eliminada en el proceso biolégico se calcula mediante la

ecuacion de Huisken:

P,=12-Cy* (Ec.23)
P, =12 (0 1 g DBOs )0'23 — 07066955
e "“kg SSLM - d - kg DBOs
A partir de la produccion especifica se puede obtener el tiempo de retencidon del fango o edad del
fango:
1
0 = (Ec.24)
Pe-Cpy
0= ! = 14,15d
_07066M.01M_ ’
’ kg DBOs " kgSS-d

En el estandar ATV-DVWK-A 131E se relaciona el tiempo de retencidn del fango con el consumo
especifico de O, necesario para la eliminacion de materia orgdnica. Los datos se indican para una
temperatura de trabajo de 20 °C, que es la asumida. Para el tiempo de retencidon obtenido
previamente:

Tabla 25. Consumo especifico de O, (kg 0./kg DBOs) segiin edad del fango y temperatura de
trabajo (Fuente: ATV-DVWK-A 131E)

Edad del fango (d)

T (°C)
4 8 10 15 20 25
10 0,85 0,99 1,04 1,13 1,18 1,22
12 0,87 1,02 1,07 1,15 1,21 1,24
15 0,92 1,07 1,12 1,19 1,24 1,27
18 0,96 1,11 1,16 1,23 1,27 1,30
20 0,99 1,14 1,18 1,25 1,29 1,32
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Interpolando entre 10 y 15 dias, para un SRT de 14,15 dias se obtiene un consumo especifico de O, de:

kg 0,

Consumo especifico 0, = 1,2381m

El estdndar también recomienda multiplicar dicho consumo especifico por un factor de seguridad

(“peak factor” o factor punta), en funcion de la edad del fango. En este caso:

Factor punta (6 = 14,15d) = 1,2

kg O kg O
972 19 =14857 92

Consumo especifico 0, = 1,2381—kg DBO; kg DBO;

Las necesidades de aireacién del biorreactor se evallan a través de la capacidad de transferencia de
los difusores, en kg 0%/d en condiciones estandar, a través de la siguiente ecuacién:

N = NO . (ﬁCS——CW) . ¢T_20 4 (Ec. 25)

Cs20

e Np: kgO,/d transferidos en agua limpia, a 20 °C y oxigeno disuelto cero.
e N: kgO,/d transferidos en condiciones normales.

e [:factor de correccién de tension superficial y salinidad.

e «: factor de correccidon de transferencia de O, para agua residual.

e ¢: factor de correccién de temperatura.

e Cs: concentracidn de saturacion de O; a temperatura de trabajo.

e Cw: concentracién de O en agua residual en condiciones de trabajo.

e Cs0: concentracién de saturacion de O, en agua de red a 20 °C.

e T:temperatura de trabajo

Los valores de concentraciones y coeficientes se obtienen de la bibliografia previamente

mencionada:
a 0,45 Cs (mg/L) 9,17
B 0,95 Cw (mg/L) 2
$ 1,024 Cs20 (mg/L) 9,17
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095.91724 _,Mmg

N=N,- L g L ).1,02420-20. 0 45 = N, - 0,32935
917~
Despejando:
N = N
%7 0,32935

Para el calculo de No es necesario el calculo de N, el oxigeno transferido en condiciones normales que
es necesario para oxidar la materia organica. También cabe tener en cuenta que, en condiciones de
aireacion y con nitrogeno amoniacal presente, también se producird la reaccién de nitrificacion, que
podria competir con la oxidacién de materia orgdanica si no hubiese oxigeno disuelto suficiente. Cabe
tener esto en cuenta para los calculos.

Se consumirdn dos moles de O, por mol de N presente, lo cual se traduce en una relacién de 4,6
kgO,/kgN.

kg 0, kg DBOs m3 kg O,
N,, = 1,4875 ————- 0,229 ——— - 105— = 33,
ox kg DBOs m3 d d
kg0
Npit = f.p- 4,6 Ifg}\}z * Namoniacai * Q (Ec.26)
kg O k m3 kgO
Npie = 92 40.1073 g 1057_2318 gdz
kg O kg O kg O
N = Noy + Npjr = d2 ’ d2=57,14 dz
Sustituyendo:
57,14 <902 ka O
N — d — g 2
" 0,32935 7 d

Conociendo la cantidad de oxigeno que es necesario aportar, se puede calcular la cantidad de aire que
deben aportar los difusores y asi también estimar el numero de estos.

Considerando que la fraccién masica del oxigeno en el aire atmosférico es 0,21, y que la densidad del
aire en condiciones normales es 1,29 kg/m?3:

173 50 kngZ m3 aire
Caudal de aire = — = 640,47 ———
kg O, kg aire d
021—=-129S5—~
kg aire m3aire
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Para los difusores se ha optado por escoger el modelo ABS PRF 300 de Sulzer, que otorgan un caudal
de aire en el rango entre 0,5y 10 m3/h. Optando por trabajar a un caudal de 8 m3/h, la SOTE (“Standard
Oxygen Transfer Efficiency”, eficiencia estandar de transferencia de oxigeno) es del 28%, por lo cual:
3 .
m>aire
640,4’7— m3ai're

d__
0.28 = 2287,39 P

Caudal aire =

Habiendo fijado el caudal de trabajo de los difusores, se calcula el nimero de estos:

m3aire 1d 1difusor
d 24h m®
8

Ne difusores = 2287,39 = 11,91 difusores ~12 difusores

6.1.2. Calculo de renovacidn de carbon activo

El carbdn activo se afiade al biorreactor junto con el fango activo, con el objetivo de adsorber y retener
los diferentes CE. Al retirar fango en la purga también sale parte del carbdn activo afiadido, por lo que
hay que estimar la cantidad de adsorbente que se pierde para conocer la cantidad a renovar.

Primero se calcula la produccidn diaria de fangos, AX:

AX =P, - Qg - [DBOs] (Ec.27)
kg SS m3 kg DBOs kg SS con carbon activo
AX =0,7066 —————-105—- 0,229 ———— = 16,96
kg DBOs d m3 d

A partir de la produccién de fangos y de la concentracién de sélidos en suspensién en el licor de mezcla
se calcula el caudal de purga Qp:

Qp = —— (Ec. 28)

Considerando una concentracion de carbdn activo en el biorreactor de 1,5 g/L, la cantidad que se
pierde con la purga de fangos y que hay que reponer a diario sera de:
3 kg CA kg CA

m
Mey = 2,127 . 1,5? = 3,18 T
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6.1.3. Calculos membranas

Asumiendo una conversion del 50% para el proceso de filtrado, se fija como caudal de impulsién por
parte de la bomba que alimenta a los médulos de membranas un caudal de impulsién de 210 m3/d o
8,75 m3/h, de forma que:

= = 0,50 210m3_ 105m3 1d —4375m3
e =nCn=0, R o0Td 2an T T
La superficie necesaria de membrana, S, se calcula:
S = Q]—P (Ec.29)

Los médulos de membranas escogidos son los Norit X-Flow BV 38GRH F5385, con tamafos de poro
similares a la membrana de 250 kDa que se empled en los experimentos de laboratorio. Se trata de
modulos orientados de manera horizontal de membranas multitubo, dispuestos en soportes verticales
de manera que se configura un camino serpenteante.

En la bibliografia se indica que el flux de permeado de estas membranas estd en el rango de 80-200
LMH, por lo que se escoge 100 LMH como estimacidn conservadora y porque es un valor similar a lo
obtenido experimentalmente:

3
m
4,37ST

L 1-107°m’
m?2-h 1L

El nUmero de mdédulos de membrana necesarios para tener esa superficie de membrana se calcula a

S= = 43,75 m?

100

partir del area especifica de cada mddulo:

, , 1modulo )
N2 médulos = 43,75 m* - —————— = 1,62 ~ 2 modulos
27 m?
Para calcular el caudal de retrolavado (“backflush”):
Jr=15]p (Ec. 30)
Qr=S5"Jr (Ec.31)

e Ji: flujo de retrolavado (I/m?%h)

e Qg: caudal de retrolavado (m3/h)

l
m2~h_150m2-h

l 1m?3 m

mZh 10001 o1h

Jr = 1,5-100

3
Qr = (2-27m?) - 150
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6.2. DESCRIPCION DE LA SOLUCION ADOPTADA

Para el disefio de la instalacién se ha supuesto un hospital provincial de unas 150 camas y una
produccién media de agua residual en torno a 0,7 m*/paciente-dia (considerando servicios tales como
lavado de ropa de cama y otros), de forma que la produccion diaria de aguas residuales es de unos 105
m3/dia.

El pretratamiento / tratamiento primario se compone de una balsa de homogeneizacién o tanque
recolector de 200 m*® de hormigén donde confluyen las diferentes aguas residuales del hospital.

Previamente a la entrada del tanque se sitlia una arqueta de desbaste manual ADM-200 de Filtec para
retirar gruesos.

La funcidn de este tanque es servir de tampdn tanto frente a picos de caudal que puedan producirse
como a su vez homogeneizar el agua residual de cara a su tratamiento en el posterior proceso
bioldgico, de modo que el proceso biolégico pueda trabajar con un caudal estable y no se vea sometido
a picos que puedan alterar su funcionamiento.

Se dispone un agitador sumergible en el tanque modelo MXD 300/200/150 (Bombas Hasa) para evitar
la sedimentacién de lodos en el fondo del tanque recolector.

Una bomba TRITURANT 15 M (Bombas Hasa) impulsa las aguas residuales desde el tanque recolector
hasta el tratamiento bioldgico, pasando antes por una reja de finos RevTech NW 40, con una luz de
paso 21mm. Estos sdlidos y los de la arqueta de desbaste se deben retirar periédicamente como
residuo.

El volumen de biorreactor calculado necesario para el proceso es de 30 m3, por lo que se ha escogido
un tanque de 40 m® de poliéster reforzado con fibra de vidrio de la marca Poliéster Sur, siendo un
material rigido y resistente ante el desgaste y la corrosion.

Repartidos por el biorreactor se encuentran 12 difusores ABS PRK 300 de Sulzer, cuyo caudal maximo
de aireacidn es 10 m3/h, montados sobre parrilla de PVC. Con una SOTE de 0,28 para un caudal de 8 N
m3/h seglin las curvas proporcionadas por el fabricante, el aporte de aire que se ha de hacer al sistema
de aireacidén es de 2288 N m3/d.

La aireacion la proporcionan dos soplantes SB 0140 DO de la marca SAMOS, que pueden otorgar un
caudal méximo de 140 m3/h. Las soplantes trabajan de manera alternativa en ciclos de 8 horas, para
evitar problemas derivados por sobrecargarlas.

La cantidad de carbdn activo que se anadird inicialmente al biorreactor es:

m3 kg carbén activo
mCAO = 105_ . 1,5

d m3

= 157,5 kg de carbébn activo

De los cuales diariamente se pierden 3,18 kg que se deben reponer, tarea que pueden realizar los
operarios encargados del mantenimiento de la instalacion.

La purga de fangos se realiza mediante una bomba lobular rotativa SLR-010 (INOXPA), eliminando unos
2,3 m? diarios de fangos del reactor, en los cuales habra parte del carbén activo afiadido.
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La impulsion desde el biorreactor hasta los mdédulos de membranas se realiza mediante una bomba
centrifuga de rodete abierto SW-200 (ZUWA-Zumpe GmbH) situada en el exterior del tanque. La
bomba se encuentra conectada al tren de membranas, compuesto por médulos BV 38GRH F5385
(Norit X-Flow). Se trata de mdédulos de membranas multitubo de ultrafiltracién tangencial, dispuestas
en horizontal y en serie de modo que el agua realiza una trayectoria ascendente.

Cada médulo de membranas cuenta con 27 m? de superficie, y la superficie de drea de membrana
estimada es de unos 43,75 m?, con lo cual se escogen 2 médulos.

La frecuencia de contralavado escogida es de 60 segundos cada 15 minutos, para de esa forma retirar
parte del ensuciamiento que se haya podido ir produciendo en las membranas. El caudal de
contralavado se ha determinado que sea de 8,1 m3/h, o0 135 I/min. Para ello, en el circuito de limpieza
se hace uso de la bomba PROLAC HCP 40-110 (INOXPA). El circuito de limpieza sirve tanto para la
limpieza mecanica como para la limpieza quimica, manipulando las diferentes valvulas.

La limpieza quimica se realiza al menos una vez al mes, o al observar bajadas importantes del flux de
permeado, indicativo de la acumulacién de materia orgdnica dentro de los poros de la membrana. Para
la limpieza quimica, se aislan los médulos de membranas del resto del circuito y se abren las diferentes
valvulas de forma que se tenga un circuito cerrado (depdsito -> membranas -> depdsito de nuevo).

Para la limpieza quimica se emplea una solucién de NaClO al 0,6%. Teniendo en cuenta que las
disoluciones comerciales se venden al 10-12 %, ésta se diluirad sobre 20 veces. La disolucién se prepara
cada vez que se necesario realizar la limpieza quimica, tras lo cual se desechard. Esta disolucion se
prepara en un depdsito conectado al circuito de limpieza, separado del resto del circuito por una
valvula manual que se abrird en el momento de realizar la limpieza.

6.3. DIAGRAMA DE FLUJO

Tabla 26. Descripcion de elementos del diagrama de flujo

F1 Arqueta de desbaste B4 Bomba circuito limpieza S1A/B Soplantes
F2 Reja de finos D1 Tanque recolector DF1 Difusores
Al  Agitador sumergido D2 Depdsito biorreactor VS1-3 Valvulas de seguridad
Bl Bomba de pozo D3 Recogida de fangos P1-3 Mandmetros
B2 Bomba purga fangos D4 Recogida de permeado  C1-2 Caudalimetros
B3 Impulsién membranas D5 Depésito NaClO M1 Mddulos de UF
x;: xfzi: Valvulas manuales V4, Vs, Electrovalvulas

V9, V10 V1, V8
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7. CONCLUSIONES

En el presente Trabajo Final de Master se ha evaluado la capacidad de un proceso combinado de
biorreactor de membranas con adsorcion por carbdn activo para la eliminacion de compuestos
orgdnicos persistentes en un agua residual con presencia de compuestos farmacéuticos, con la
finalidad de disefiar una instalacidon que permita tratar el efluente de un centro hospitalario.

A partir del trabajo realizado a lo largo de la memoria, algunas de las conclusiones que se pueden
extraer son:

e El rango de membranas mas adecuado para el empleo en un MBR se sitla entre la
microfiltracidn y la ultrafiltracién mas abierta. Con los sélidos en suspension presentes en
un proceso de MBR, las membranas de ultrafiltracion mas cerradas se ensucian
rapidamente y obtienen valores de flux de permeado muy pobres aun a presiones
transmembranales altas. Las membranas de ultrafiltracion fina, nanofiltracion u dsmosis
inversa resultan mds aptas en tratamientos de afinado posteriores a un tratamiento de
MBR.

e El tamafio de poro de membrana, en los rangos estudiados, no influyd significativamente
en la retencion de fdrmacos. Los tamafios de membrana empleados son muy altos para que
se produzcan impedimentos estéricos o interacciones electrostaticas entre los fdrmacos y
la membrana. El tamafio de poro de membrana influye en todo caso, en su capacidad de
ensuciamiento y en la produccion de flux de permeado. La contribucion de la membrana,
en este caso, fue sobre todo la clarificacién del sobrenadante del proceso bioldgico.

e El mecanismo de ensuciamiento predominante para un agua de estas caracteristicas
resulté ser la formacidn de torta sobre la membrana.

e El carbdén activo afiadido al proceso bioldgico refuerza la eliminacion de compuestos
farmacéuticos, al combinar la degradacidn por parte de microorganismos con la adsorciéon
al carbdn activo.

Mediante la realizacién de este proyecto, se ha profundizado tanto en las competencias
transversales como las capacidades generales y especificas adquiridas a lo largo de la etapa
académica, como son la busqueda bibliografica, redaccidon de textos cientificos, el trabajo en
laboratorio, sintesis de datos, justificacion de hipdtesis, analisis y resolucién de problemas o
presentacién de resultados.
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Disefio de una instalacién para el tratamiento de 100 m3/dia de aguas residuales de salida de un centro hospitalario
mediante un sistema de biorreactores de membrana (MBR)

MANO DE OBRA

Tabla 1. Desglose de la partida de mano de obra

Denominacion Unidad Cantidad Precio unitario Precio total
Oficial de 12 (fontaneria) Horas 60 39,27€ 2356,20€
Ingeniero Horas 120 20,00€ 2400,00€

Pedn construccion Horas 200 13,75€ 2750,00€
Electricista Horas 50 23,50€ 1175,00€

TOTAL MANO DE OBRA 8681,20€

EQUIPO

Tabla 2. Desglose de la partida de equipo
Equipo Cantidad Precio unitario Precio total
Bomba TRITURANT 15M (HASA) 1 1688,00€ 1688,00€
Agitador MXD 300/200/150 (HASA) 1 3735,00€ 3735,00€
Difusores ABS PRK 300 (Sulzer) 12 121,50€ 1458,00€
Parrilla soporte difusores 1 874,30€ 874,30€
Soplante SB 0140 DO (SAMOS) 2 1155,00€ 2310,00€
Bomba SLR 0-10 (INOXPA) 1 1164,85€ 1164,85€
Bomba SW 200 (ZUWA-Zumpe GmbH) 1 2267,51€ 2267,51€
Bomba PROLAC HCP 40-110 (INOXPA) 1 1890,10€ 1890,10€

TOTAL EQUIPO 15387,76€

MEMBRANAS
Tabla 3. Desglose de la partida membranas
Equipo Cantidad Precio unitario Precio total
Norit X-Flow BV 38GRH F5385 2 25885,00€ 51770,00€

TOTAL MEMBRANAS 51770,00€
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UNIONES Y TUBERIAS

Tabla 4. Desglose de la partida de tuberias y elementos accesorios

Equipo Cantidad Precio unitario Precio total

Tuberias y elementos accesorios 1 4100,00€ 4100,00

TOTAL TUBERIAS Y EELEMENTOS ACCESORIOS 4100,00€

INSTRUMENTACION, CONTROL Y EQUIPO AUXILIAR

Tabla 5. Desglose de la partida de instrumentacién, control y equipo auxiliar

Equipo Cantidad Precio unitario Precio total

Valvulas manuales 6 55,00€ 330,00€

Valvulas seguridad 4 342,00€ 1368,00€
Electrovalvulas 4 515,00€ 2060,00€
Caudalimetro 2 490,00€ 980,00€

Sensor nivel 1 300,00€ 300,00€

Sensor oxigeno 140,00€ 140,00€
Mandmetro 3 139,15€ 417,45€

Controlador devlﬁ(r;:);\:dcon variador de 1 1802,00€ 1802,00€
PLC 1 2980,00€ 2980,00€

TOTAL INSTRUMENTACION, CONTROL Y EQUIPO AUXILIAR 10377,45€

TANQUES Y DEPOSITOS

Tabla 6. Desglose de la partida de tanques y depdsitos

item Cantidad Precio unitario Precio total

Depdsito de hormigdn 1 30000,00€ 30000,00€
Depdsito PRFV 1 1350,00€ 1350,00€
Depésito para permeado 1 915,00€ 915,00€
Depédsito para NaClO 1 110,00€ 110,00€
Depésito purga lodos 1 4500,00 4500,00

TOTAL TANQUES Y DEPOSITOS 36875,00€




Disefio de una instalacién para el tratamiento de 100 m3/dia de aguas residuales de salida de un centro hospitalario

mediante un sistema de biorreactores de membrana (MBR)

RESUMEN

Mano de obra 8681,20€
Equipos 15387,76€
Membranas 51770,00€

Uniones y tuberias 4100,00
Instrumentacidn, control y equipo auxiliar 10377,45€
Tanques y depdsitos 36875,00€
PRESUPUESTO DE EJECUCION MATERIAL 127191,41€
Gastos generales (13%) 16534,88€

Beneficio industrial (6%) 7631,48€
PRESUPUESTO TOTAL DE EJECUCION POR CONTRATA 151357,77€
IVA (21%) 31785,13€
PRESUPUESTO BASE DE LICITACION TOTAL 183142,90€
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