Centro Universitario de la Defensa
en la Escuela Naval Militar

TRABAJO FIN DE GRADO

Aplicacion de la tecnologia de oxidacion fotoquimica a la
descontaminacion del agua de la darsena del puerto

Grado en Ingenieria Mecanica

ALUMNO: Lorenzo Rebollo Mateos
DIRECTORES: Santiago Urréjola Madrifian

Claudio Cameselle Fernandez

CURSO ACADEMICO: 2018-2019

UniversidagqVigo







Centro Universitario de la Defensa
en la Escuela Naval Militar

TRABAJO FIN DE GRADO

Aplicacion de la tecnologia de oxidacion fotoquimica a la
descontaminacion de agua de la darsena del puerto

Grado en Ingenieria Mecanica
Intensificacion en Tecnologia Naval
Cuerpo General

UniversidaggVigo







RESUMEN

Es comdn encontrar en el agua diversos componentes organicos complejos que resisten los
tratamientos convencionales. Asi, no es posible asegurar que las plantas potabilizadoras y las plantas
de tratamiento de aguas residuales, que usan métodos convencionales, consigan una eliminacion
adecuada de los contaminantes del agua, generandose un riesgo para la salud humana y los
ecosistemas.

En este trabajo, se va a estudiar la capacidad de un tratamiento fotoquimico para la destruccion de
contaminantes complejos en el agua, tales como pesticidas, herbicidas y otras moléculas orgénicas.
Estos compuestos son de dificil eliminacion por los procesos fisico-quimicos y biologicos de
tratamiento de aguas.

Por tanto, se han seleccionado diversos compuestos comunmente usados como pesticidas y herbicidas,
que una vez aplicados a los campos de cultivo, terminan contaminando aguas superficiales y
subterraneas. También se podran considerar otros posibles contaminantes presentes en la darsena del
puerto.

Para ello, se ha empleado la tecnologia de oxidaciéon fotoquimica que consiste en la exposicion del
agua contaminada a una luz ultravioleta, con o sin el uso de catalizadores y agentes quimicos oxidante
que puedan potenciar la capacidad oxidativa de la luz UV.
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APLICACION DE LA TECNOLOGIA DE OXIDACION FOTOQUIMICA A LA
DESCONTAMINACION DE AGUA DE LA DARSENA DEL PUERTO

1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Contexto

Hoy en dia, la preocupacion general de la sociedad por el medio ambiente es mucho mayor que lo
que antiguamente se pensaba. Esto es considerado por gran parte de la poblacién como uno de los
mayores problemas que debemos afrontar.

Dentro de todo lo relacionado a nuestra preocupacion con el entorno, un pilar fundamental es la
mar. Este es un medio en el que el hombre siempre ha arrojado sus desechos a las aguas, tanto las
empresas privadas como los servicios publicos usan este medio como el dptimo para deshacerse de
aquellos excrementos que no son deseados por ellos. Normalmente, esta materia es arrastrada por los
rios hacia los océanos, es decir, se auto depuran. Sin embargo, en las zonas donde se encuentran
puertos tanto comerciales como militares estos desechos se quedan en las darsenas de los puertos
produciéndose asi zonas en las que el agua alcanza unos niveles de contaminacion impropios para el
medio ambiente y para el desarrollo de distintas especies que viven y se nutren en el fondo marino.

Particularmente, la ria de Pontevedra tiene un trafico mercante y de buques militares bastante
denso. Todo este transito de diferentes barcos provoca la contaminacion del agua que, junto con la
generada por lo que viene de pueblos, ciudades e industrias, como Ence, que la rodean, puede provocar
un impacto medioambiental considerable.

Por todo esto, es necesaria la aplicacion de distintos métodos para la descontaminacion del agua
especialmente de los puertos donde las entradas y salidas son muy habituales, como la aplicacion de
tecnologia de oxidacion fotoquimica.

1.2 Aguas contaminadas

Se denomina contaminacion a la cesion y expansion de sustancias toxicas a medios como el agua,
haciéndola impropia para el consumo humano y peligrosa para actividades recreativas o de agricultura
[1]. La contaminacion del agua es iniciada por el hombre desde el momento en el que se desarrolla la
Revolucién Industrial y comienza la aparicion de fabricas a comienzos del siglo XIX.

1.2.1 Causas de la contaminacion

Debido al desarrollo tecnoldgico y cientifico que se ha ido experimentado a lo largo de los
tiempos, se ha observado que el ser humano ha ido deshaciéndose de todas las sustancias que no
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deseaba de manera directa o indirecta, siendo la mayor parte de ellas arrojadas al agua. Ademas, puede
afectar al ser humano produciendo efectos nocivos para la salud.

La contaminacidon del agua puede ser de manera natural o puede ser generada intencionalmente. En
numerosas ocasiones, el factor generado por el ser humano no sélo puede ser dafino, sino que puede
Ilegar a ser incluso irrecuperable [1].

La contaminacion natural tiene su origen en dos causas:

e Lluvia &cida: Esto es generado por la gran cantidad de gases que echan al exterior las
fabricas que son, la mayor parte de ellos, toxicos y provocan lluvia acida. De esta manera,
se ve alterado el balance entre microbios quedandose el agua sin oxigeno y contaminando
el agua de nitrato.

e Contaminacion del aire: Es producido por la mezcla de varios gases, como son, el didxido
de carbono, el dioxido de azufre y 6xidos de nitrogeno.

1.2.2 Consecuencias de la contaminacion

Los efectos de la contaminacion del agua son los que afectan directamente a la salud humana.
Pueden traer consecuencias como enfermedades, malformaciones o esterilidad.

Algunas de las enfermedades, producidas por contaminacion, pueden ser recuperables mediante la
ingesta de diferentes antibidticos para reducir los sintomas y curar las enfermedades, siendo la mayor
parte de ellos causas por beber agua contaminada, mientras otros son incurables, provocados por
metales pesados que se encuentran en pequefias dosis en el agua y que si uno no para de ingerir estas
dosis finalmente le podré provocar cancer. Ademas, la contaminacion de dichos metales pesados puede
provocar alteraciones en las hormonas sexuales que pueden desencadenar en mutacion genética o
esterilidad. Debido a esto, también podra verse reflejado en determinadas deformaciones tanto fisicas
como intelectuales que pueden alterar la descendencia [2].

1.2.3 Contaminantes

Como ya se ha visto en los apartados anteriores, hay diversas causas de contaminacién de agua.
Dentro de todas ellas, estos son los principales factores de contaminacion. Algunos de ellos estan
regulados por diferentes normativas dentro de cada pais, mientras otros son complicados de controlar
sus parametros por lo que no estan regulados.

e Pesticidas: Los pesticidas son sustancias que se usan principalmente en ambientes de
campo, es decir, se utilizan en sectores relacionados con la agricultura y con la cosecha. Su
uso es nutrir al mundo vegetal para su crecimiento y desarrollo de las plantas. Sin embargo,
cuando se arrojan al agua hace que se altere la vegetacidn acuética y, por consiguiente, se
ve afectado el mundo marino.

Segin la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos de América se
encuentran registrados ochocientos sesenta y cinco pesticidas actualmente [3].

Por otro lado, la sociedad no es consciente del uso doméstico de pesticidas. Hay gran
cantidad de alimentos que los poseen, pero no se sabe con certeza cuales son los que de
verdad llevan. Por eso hay que tener especial cuidado en esto.

o Fertilizantes: La mayor parte de los fertilizantes se usan para abonar el cultivo. Estos
contaminan cuando se utilizan en cantidades mayores de las que pueden absorber los
cultivos o cuando el agua los elimina antes de que sean absorbidos. Esto produce excesos
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en determinados nutrientes que son arrastrados hacia aguas subterrdneas que
posteriormente desembocaran en rios, rias e incluso lagos [2].

La mayor parte de esta contaminacion es producida por el Nitrogeno aportado en el abono.
La mitad de dicho componente utilizado se pierde a través de las aguas mencionadas
anteriormente.

e Petréleo: Es uno de los contaminantes mas importantes del agua, ya que, una pérdida del
petrdleo de los bugques mercantes que lo transportan puede suponer una catastrofe natural
para el ecosistema marino. Ademas, un derrame considerable de dichos barcos puede
suponer también la entrada de petroleo en diversos puertos contaminando notablemente las
darsenas. Aparte de lo que supondria un accidente de este calibre, el derramar parte de este
crudo en tierra supone que sea arrastrado por la lluvia hacia las aguas.

e Explotacion minera: El sector de la mineria deja determinados compuestos en el suelo, que
en un principio no son tocados, pero son arrojados al agua mas tarde por el agua.
El fondo marino puede ser explotado por mineria que en un futuro proximo sera utilizado
debido a la escasez de recursos que hay en tierra. Esto supone un desafio ingenieril en el
mundo de la robédtica debido a la maquinaria a utilizar. Sin embargo, las agencias
internacionales siguen estudiando el impacto medioambiental que esto puede provocar en
la fauna marina. Se relacionan con un namero elevado de sedimentos desechados y que
afectan también a la penetracion de la luz que son perjudiciales para un gran namero de
especies.

e Productos quimicos: Existen numerosos productos quimicos que alteran las caracteristicas
del medio ambiente. Estos pueden ser de distinta naturaleza, que, tendran diferentes
maneras de afectar al medio ambiente.

- Orgéanicos: Estan compuestos principalmente por el carbono, aunque también
pueden ser sintetizados con otras células que existen en los organismos Vivos.
También hay productos quimicos que son sintetizados en laboratorios. Son
importantes, ya que consumen el oxigeno que tiene el agua y provocan un impacto
serio en la vida acuética [4].

- Inorganicos: Se trata de aquellos compuestos que no estan formados principalmente
por el carbono, sino que tienen distintos elementos en sus componentes. Se forman
de manera natural por distintas fuerzas fisicas y quimicas. El impacto que genera en
la mar es principalmente el 6xido de azufre que se produce en las industrias, se
mezcla con el vapor y precipita en forma de lluvia &cida dafiando el medio marino.

1.2.4 Limpieza de aguas contaminadas

Como era de esperar, el ser humano tiene un afan por proteger el medio ambiente y el entorno que
nos rodea. Por ello, en los departamentos de distintas universidades se han desarrollado estudios sobre
tratamientos de las aguas habladas anteriormente.

Dentro del campo de quimica, hay diferentes métodos que se utilizan para quitar estos
contaminantes de aguas residuales y de los puertos. Dentro de ellos, se encuentran los procesos fisicos
y bioldgicos, que son los mas comunes que se emplean debido a la simplicidad que implica llevarlos a
cabo. Por otro lado, se encuentra la aplicacion de la tecnologia fotoquimica, que se usa para eliminar
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las sustancias mas toxicas que no son capaces de ser eliminadas por los otros métodos. Debido a su
complejidad, estas técnicas no son tan populares.

A continuacién, se relacionan diferentes métodos de descontaminacion que serdn explicados en
2.2.

Metodos de descontaminacion del agua

Desinfeccion
Intercambio i6nico
Ozonizacion
Osmosis inversa
Electrodialisis
Filtro de sedimentos
Coagulacion quimica
Fotoquimico

Tabla 1-1: Métodos descontaminacion.

1.3 Objetivo

Teniendo en cuenta todo el contexto expuesto en los apartados anteriores, y viendo que la
contaminacion de las aguas que nos rodean debe ser objeto de un estudio detallado por el impacto que
tiene sobre la salud humana, especialmente aquéllos cuyo &mbito de trabajo esta vinculado al mar, se
han establecido los objetivos del trabajo.

El objetivo principal es el estudio de la capacidad de un tratamiento fotoquimico para la
destruccion de contaminantes complejos del agua, mediante el seguimiento de la disminucion de la
concentracion de dicha sustancia a lo largo del tiempo.

Para ello, se seleccionaran varios compuestos que son usados, y normalmente acaban tirdndose al
agua a través de aguas subterraneas. También se consideraran compuestos presentes en la darsena del
puerto. Un ejemplo de estas sustancias son los pesticidas, dificiles de eliminar por procesos habituales
de tratamiento de agua.

También, se realizaran diferentes pruebas para estudiar qué sucede durante el proceso de
descomposicion fotoquimico.
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2 ESTADO DEL ARTE

2.1 Descripcion

El agua es una fuente natural vital para el desarrollo de los seres vivos en general, y de los seres
humanos en particular. En numerosas ocasiones, no se sabe la procedencia del agua por diferentes
motivos, por lo que, puede darse el caso que estemos utilizando agua contaminada. Aunque sea un
recurso natural no significa que sea un recurso ilimitado para poder malgastarla debido a que en
determinadas zonas las condiciones climatoldgicas para obtener agua no son tan favorables como en
otras. También hay que tener en cuenta que un tanto por ciento del agua de rios, etc., es contaminada
por distintas actividades, por ejemplo, industriales.

Por esto, es necesario poder establecer distintos procesos de descontaminacion de agua para poder
aprovechar los recursos al maximo. A continuacion, quedan expuestos los distintos métodos para la
descontaminacién de agua.

2.2 Métodos de descontaminacion de agua

La descontaminacion son los distintos procedimientos que se utilizan para remover fisicamente los
contaminantes o transformarlos en sustancias inocuas.

Se pueden usar distintos procesos a la hora de descontaminar el agua. Sin embargo, la seleccion de
uno u otro dependera principalmente del conocimiento de la composicidn de agua que se recibe y si es
aplicable para la solucién que se esté buscando. Es posible utilizar un tnico método o la combinacion
de ellos. Particularmente para el agua se diferencian distintos procesos.

2.2.1 Desinfeccion

También es llamado cloracion. Utiliza el cloro como desinfectante mas usado por las distintas
empresas para reducir o eliminar los microorganismos concurrentes en los avituallamientos de agua. A
pesar de que ha disminuido el riesgo en los seres humanos de poseer enfermedades como el colera,
sigue sin poder destruir distintos parametros para conseguir purificar el agua por completo. Por lo
tanto, como el propio nombre indica, la cloracion desinfecta, pero no sanea por completo el agua.

Las principales ventajas de este método son que a la vez que es facil de controlar es mezquino a la
hora de aplicarlo. Los inconvenientes que presentan son que irrita a la hora de respirar, se activa si el
pH aumenta, reacciona con otras sustancias presentes en el agua y puede crear sustancias toxicas.

9
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2.2.2 Intercambio ionico

Se basa en refinar aquellos elementos cuya resistencia es elevada. Cuando uno se refiere a que el
agua es “dura”, quiere decir que los niveles de calcio y magnesio son grandes. Para realizar la
desmineralizacion, otra forma de nombrar al intercambio ionico, se necesita un tanque cargado con
resina negativamente usando perlas sintéticas como base.

A la hora de llevar a cabo esta accion, por un sistema de cargas electromagnéticas positivas y
negativas, los iones de calcio y magnesio serian atrapados en la resina. Los lechos se regeneran de
forma automatica. Este proceso no requiere de mucho gasto de energia y elimina material inorgéanico
disuelto en el agua. Sin embargo, hay que regenerar con frecuencia las resinas del intercambio idnico.

VOLTIMETRO

ANODO DE CINC CATODO DE COBRE

SULFATO DE CINC SULFATO DE COBRE

Figura 2-1: Esquema de intercambio iénico.

2.2.3 Ozonizacioén

Este método de desinfeccion se basa en dejar un sobrante del agua ya purificada para que ésta
permanezca libre de contaminacion microbiologica durante un tiempo mas, si va a permanecer
almacenada durante poco tiempo o va a ir a condiciones estériles de almacenamiento antes de que se
vendan para su consumo.

Genera ozono a través de una descarga de corona. Esto consiste en tomar oxigeno molecular, vy,
por medio de una camara especial donde se le expone una carga de electricidad con un elevado voltaje.
Dicha carga eléctrica divide y combina el oxigeno para convertir ozono. Es un proceso de bajo coste,
reduce la carga organica y elimina diferentes virus y bacterias, pero, no puede ser empleado en aguas
con un contenido en manganeso superior a 0.5 ppm y tiene efecto corrosivo. En la figura de abajo se
muestra un esquema del proceso [1].
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Figura 2-2: Esquema de cémo se produce la Ozonizacion.

2.2.4 Osmosis inversa

Es una tecnologia que se ha vuelto muy conocida por la sociedad de hoy en dia debido a que ayuda
a mejorar sobresalientemente el sabor del agua. Es un proceso natural en el que el agua se clarifica por
una diferencia de presiones entre una membrana y otra.

Durante el proceso, se utiliza alta presion para hacer pasar el agua mientras las impurezas son
retenidas por la membrana. Retiene incluso las sales y minerales disueltas que no se eliminan por
filtracion. La principal ventaja que posee es que es capaz de eliminar el 99,5% de las impurezas.
Ademas, su coste se mantiene independientemente de la suciedad que tenga el agua y no representa
riesgo para el cuerpo humano. Por otro lado, es un método en el que no se deben emplear presiones
demasiado elevadas ya que puede provocar que la membrana se rompa.

La Gsmosis inversa se utiliza en numerosos buques tanto militares como civiles para filtrar el agua
del mar y convertirla en agua potable durante el transcurso de navegaciones trasatlanticas. Se muestra
una imagen del proceso [5].

OSMOSIS INVERSA

OSMOSIS . > OSMOSIS INVERSA

PRESION APLICADA

SOLUCION SOLUCION SOLUCION SOLUCION
DILUIDA CONCENTRADA DILUIDA CONCENTRADA

MEMBRANA MEMBRANA
SEMIPERMEABLE SEMIPERMEABLE

Figura 2-3: Proceso de 6smosis inversa.
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2.2.5 Electrodialisis

Es una técnica muy parecida a la 6smosis inversa. Estd basada en una serie de membranas
semipermeables en las que se colocan electrodos en el lado contrario donde estan situadas dichas
membranas de tal forma que se genere una diferencia de potencial. Asi, los iones con carga negativa se
desplazan hacia el catodo, y, los iones de carga positivo hacia el &nodo. De este modo, al atravesar las
membranas se retira el agua que no necesita, es decir, las impurezas. El resultado en cuanto a pureza
que tendria el agua al final de este proceso es menos pura que si se usase el proceso anterior.

2.2.6 Filtro de sedimentos

Se basa en un proceso de refinacion del agua que consiste en la eliminacion de los sedimentos
solidos que estan alrededor del agua. EI método utilizado es un filtro que agarra particulas cuyo
tamafio es mayusculo para estar disueltas en el agua. Normalmente, es el primer paso en el proceso de
filtracion ya que se encarga de eliminar las particulas grandes que pueden obstruir el paso en etapas
posteriores.

Los filtros se clasifican en nominales o absolutos. Se diferencian el uno del otro en el nimero de
particulas que son capaces de retener. Uno nominal, es suficiente para la mayoria de las aplicaciones.
Sin embargo, si se requiere de la retencion de un nimero muy alto sera necesario utilizar el absoluto.
Actualmente, se usan filtros de plastico que son capaces de ser lavados manual o automéaticamente. Se
muestra un tipo de filtro de sedimentos [6].

Figura 2-4: Filtro de disco AZUD automatico.

2.2.7 Coagulacion quimica

Implica varias reacciones de intercambio de masa. Consta de diferentes pasos. Es un proceso que
ayuda a aumentar que las particulas se unan entre ellas para ser capaces de precipitar de forma mas
rapida. Algunas de las particulas dichas son tan pequefias que no sedimentan durante un tiempo y
ademas no se eliminan por filtracion.

Es uno de los tratamientos mas populares a la hora de utilizar aguas superficiales. Su calidad
dependera de distintos factores como las dosis de coagulacion, entre otros. También, beneficia la
agrupacion de particulas, lo que posteriormente permitira la floculacion. [4].
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2.2.8 Aeracion

Se trata de un proceso que es necesario cuando el agua presenta exceso de gases, o cuando el agua
posee un defecto de oxigeno [4]. En el primer caso, los sulfuros de hidrégeno, dan un mal sabor del
agua Yy es relativamente facil eliminarlo. El oxigeno se encuentra cuando el agua esta sobresaturada y
pueden crear problemas en los decantadores. El didéxido de carbono (CO-) que depende de la cantidad
de minerales que tenga el agua. En el segundo caso, con la aeracion conseguiremos oxidar los iones de
hierro y de manganeso, seremos capaces de aumentar el contenido de oxigeno con el objetivo de que el
sabor del agua sea mucho mas agradable y, por ultimo, conseguiremos, a veces, vitrificar el amoniaco.

2.2.9 Luz ultravioleta

La luz ultravioleta es una luz invisible para el ojo que trabaja entre las longitudes de onda son una
millonésima parte de un metro [2]. Se encuentra entre la luz visible y los rayos y es uno de los métodos
mas complejos que se utilizan a la hora de la descontaminacion de agua. Por ser el proceso utilizado
experimentalmente en el trabajo, sera desarrollado con mas importancia méas adelante.

2.3 Tecnologia de oxidacion fotoquimica

La tecnologia de oxidacion fotoquimica consiste en la exposicion del agua contaminada a una luz
ultravioleta (UV), mediante el uso o sin €l de catalizadores y agentes quimicos oxidantes que puedan
potenciar la capacidad oxidativa de la luz UV [2]. A pesar de que esta luz es incapaz de ser visible para
el ojo humano, tiene la capacidad de emplear para la desinfeccion de microorganismos, incluidos
protozoos que son resistentes al cloro (Cl). Por otro lado, se trata de un proceso que es
considerablemente respetuoso con el medio ambiente ya que no posee sustancias quimicas y protege al
agua frente a microorganismos perjudiciales [6].

2.3.1 Desinfeccion por Ultravioleta

Se trata de un proceso mayormente fisico que proporciona una inactivacion rapida de los agentes
cuando los microorganismos pasan a través de las lamparas ultravioletas. Es un proceso muy eficiente
debido a que no afiade ningln tipo de compuesto quimico al agua, simplemente la luz utilizada en el
proceso. Tampoco suma mas oxigeno por lo que se podria calificar como un proceso bastante limpio

[2].
Otra razdn por la que es un método satisfactorio es que los virus que se encuentran en el agua no
son capaces de reproducirse al pasar por la luz UV, por lo que nos da la seguridad de que el agua no se

va a contaminar mas de lo que estd. Se utiliza para eliminar contaminantes quimicos, como por
ejemplo, pesticidas, entre otros muchos.

2.3.2 Tamarfio de aplicacion

Es evidente que la luz UV provoca determinados dafios fotoquimicos, sin embargo, éstos son
reparados mediante fotorreactivacién o reparaciéon oscura, siempre y cuando sus porciones sean lo
suficientemente pequefias para poder albergarlo. Es vital que las dosis usadas para estos mecanismos
sean realmente pequefias, del orden de milijulios por centimetro cuadrado [2]. De hecho, se ha
mostrado que para algunos microorganismos es practicamente imposible este arreglo tras la exposicion
a una lampara de baja 0 media presion ultravioleta irradiando dosis incluso mas pequefias que las
citadas anteriormente.
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Por lo tanto, es necesario que los sistemas que utilizan este método para desinfectar sean
conscientes de que tienen que usar dosis cuyo tamafio no sea suficiente para garantizar que el dafio
celular provocado no pueda ser reparado. Para ello, necesita de la realizacién de pruebas de campo
para ratificar una desinfeccion éptima.

2.3.3 Validez de la radiacion UV

Después de haber realizado un importante nimero de investigaciones cientificas, se ha demostrado
la eficacia de la luz ultravioleta para no activar una numerosa lista de virus, agentes malignos y
protozoos. Esta luz ofrece una asombrosa ventaja frente a la desinfeccion con cloro y es que se pueden
inactivar protozoos nocivos para la salud de los habitantes.

Aquellos microorganismos que son liberados debido a la utilizacion del cloro como medio
principal para la desinfecciobn aumenta la probabilidad de poseer enfermedades para aquellas
poblaciones en la que usa el mismo tipo de agua tanto en su uso como si fuese agua potable y en su uso
para actividades del dia a dia [4].

Por lo anterior, la eficiencia de la luz ultravioleta depende de las caracteristicas microbioldgicas,
fisicas y quimicas. Puede ser mejorada si se sabe de qué manera estan asociados a las particulas.

2.3.4 Ventajas de UV

Hoy en dia, méas del veinte por ciento de las plantas de tratamiento de aguas residuales utilizadas
en Norte América emplean esta tecnologia [6]. Adicionalmente, no s6lo en América ha crecido este
método, sino que también ha aumentado notablemente en los dltimos lustros. Posee numerosas
ventajas en cuanto a la seguridad de sus municipios, lo que conlleva que hayan pasado de utilizar
técnicas como en las que se utiliza cloro gas a esta fantéstica tecnologia.

La principal ventaja que nos presenta este método en relacion al trabajo realizado es la no
existencia de ningun efecto residual que afecte a cualquier organismo acuético y, por consiguiente, que
eso permita el desarrollo de la flora y fauna en ambientes mas cerrados como las darsenas de los
puertos.

La desinfeccion es de uso facil para los operadores. Al ser un proceso meramente fisico, elimina el
generar y manejar diferentes compuestos quimicos que puedan ser toxicos [2]. Por Gltimo, el equipo
necesario para llevar a cabo este proceso requiere menos espacio que el utilizado en otros métodos.

2.3.5 Inconvenientes de UV

Debido a la escasa porcion de los microorganismos puede dejar activados algunos virus, esporas y
quistes [2].

La intensidad de la luz ultravioleta es un factor esencial a la hora de determinar los inconvenientes
debido a que dependiendo del tiempo que tengan las ldmparas, la colocacion a la hora de hacer el
experimento, la configuracion de éstas y el lugar donde se han colocado, van a permitir que la
radiacion UV que nos afecte directamente a la persona que lo esté desarrollando sea mayor o menor.
La exposicion de un ser humano a radiaciones ultravioleta es uno de los principales factores de riesgo
en los que se desarrolla cancer de piel.

Por ultimo, otras de las desventajas son las caracteristicas del agua residual. Dentro de estas se
incluyen la abundancia, los solidos en suspension y coloidales, parametros que dependen de la fisica y
de la quimica y de la densidad bacteriana que encontramos al principio. Dependiendo de la
concentracion de sindrome de shock toxico y de los microorganismos se sabra la cantidad de radiacion
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que llegara al organismo a desactivar. Por otra parte, las particularidades del agua residual se precisan
en la tabla que se muestra a continuacion [7].

Peculiaridades del agua residual Efectos en la desinfeccion UV
Amoniaco, Nitritos y Nitratos Efectos mindsculos
DBO Compuesto saturado, transmisién de radiacion
(Demanda Bioquimica de Oxigeno) UV seré reducida
Dureza Afecta a la solubilidad de metales generando
precipitaciones de carbonatos
Materiales humicos Alta absorbancia de radiacion UV
PH Afecta a la solubilidad de metales y carbonatos
- Absorbe radiacion UV y protege a las bacterias

de los sélidos

Tabla 2-1: Particularidades del agua residual.
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3 DESARROLLO DEL TFG

3.1 Metodologia

3.1.1 Procedimiento seguido

El procedimiento desarrollado se basa en la aplicacion de una luz UV-C sobre las sustancias
contaminantes como se explica en el apartado 3.1.2 de este trabajo, con el objetivo de degradarlas u
oxidarlas. Esta degradacidn se medira por absorbancia en un espectrofotdmetro. La degradacion de las
sustancias se observa con una absorbancia que disminuye con el tiempo, y en ultima instancia llegando
a cero para una degradacién total. Antes de esto, se ha realizado un estudio sobre la longitud de onda
Optima para medir cada una de las sustancias ensayadas. Una vez que se sabe cual es la LO con la que
trabajar, se comprobard en el espectrofotometro cual es la concentracion maxima que el
espectrofotometro permite medir. Si la concentracion inicial de nuestra muestra esta por encima de la
absorbancia méaxima que el aparato puede medir, se diluira la muestra para permitir una medida directa
en el espectrofotometro. Durante los experimentos de degradacion con UV-C, se toman muestras
periddicas del vaso de reaccion, y se observa que la absorbancia disminuye a lo largo del tiempo. En
caso de ser afirmativo, se anota la medida y se continda con el experimento. En caso negativo, la
absorbancia se quedara en torno al mismo valor que el inicial, indicando que no hay una degradacién
efectiva. El procedimiento termina cuando el valor de la absorbancia tiene un valor cerca de 0, 0 en su
defecto, tiene un valor constante. Si la sustancia se degrada, el método se puede considerar
satisfactorio. Posteriormente, se hard un estudio de la demanda quimica de oxigeno (DQO) para
determinar si el proceso fotoquimico con UV-C es capaz, no solo de degradar moléculas grandes, si no
también mineralizar tales contaminantes a CO; y agua (H20). Particularmente, para el tiametoxam se
realizara un estudio de cromatologia liquida de alta eficiencia (HPLC) para identificar de forma precisa
su degradacion en el sistema fotoquimico.

17



LORENZO REBOLLO MATEQOS

Aplicacion tecnologid
fotogquimica

Estudio de LO ala que
absorbe

l

Espectrofotometro mi

absorbancia?

si

L NO
Pesticida bajo uz UV

iy

DHluir sustancia

: Absorbancia = 0/cte?

NO

51

W

Metodo fotoquimico
satisfactorio

.| %o descompuesto de
| contaminante

l

;D0 satisfactoria?

; Tiamethoxam?

51

NO :
Cromatologia liquida de |
alta eficiencia

matisfactorio HPLCT

si

k.

(Obtencion de conclusiones

Figura 3-1: Procedimiento fotoquimico experimental desarrollado.
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3.1.2 Sustancias utilizadas

Para la aplicacion del método se han utilizado las sustancias relacionadas a continuacion.

Pesticidas Colorantes

Tiametoxam indigo Carmin
Piriproxifen  Oxalato de Verde de Malaquita
Difenoconazol

Fosmet

Tabla 3-1: Sustancias empleadas

3.1.2.1 Tiatometoxam

El Tiametoxam es un pesticida utilizado a nivel doméstico e industrial en distintos campos de
cultivo, plantas ornamentales, y césped. Esta sustancia ha sido detectada en aguas tanto superficiales
como subterraneas por debajo de los niveles de valor guia [8]. Las personas pueden estar expuestas a
este pesticida ingiriendo de manera liquida o sélida productos contaminados expuestos a este pesticida.
La presencia de tiametoxam en cantidades elevadas durante un periodo de tiempo se ha demostrado
que provoca adversidades en el sistema reproductor de hombres y mujeres.

Es una sustancia neonicotinoide que ayuda a proteger contra los pulgones chupadores y
masticadores y escarabajos, entre otros. Se usa en una gran variedad de cultivos, incluyendo maiz y
soja. Tambiéen se utiliza para proteger corrales de ganado, gallineros, granjas de césped, céspedes de
distintos campos de actividades deportivas, como fatbol y golf, plantas domésticas, e incluso arboles
de Navidad. Aparte de estos usos del dia a dia, se utiliza para preservar la madera y tratar con semillas.
En la Gltima década, su uso ha incrementado notablemente.

Para comprobar los efectos negativos que puede tener esta sustancia sobre la salud del cuerpo
humano, se han realizado estudios con animales exponiéndoles a dosis elevadas del pesticida durante
un corto periodo de tiempo, causando en ellos una serie de efectos adversos en el higado y en los
6rganos reproductivos de las hembras. El tiametoxam se encuentra a un valor de doscientas partes por
billon en el agua [8], por lo que, una persona tendra un riesgo muy pequefio.

Por lo dicho anteriormente, es necesario llevar a cabo unas normas de seguridad con el objetivo del
manejo optimo del producto. Es obligatorio seguir rigurosamente las medidas escritas en la etiqueta.
Una de las principales es la obligatoriedad de lavarse las manos antes y después de su uso.

Su férmula quimica es CgH10CINsO3S. Se mide en una longitud de onda de 245 nm vy la
concentracion empleada en este estudio de degradacion fotoquimica fue de 25 mg/L.
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Figura 3-2: Estructura quimica del Tiatometoxam.

3.1.2.2 Piriproxifen

Se trata de un insecticida que regula el crecimiento de los insectos, que actla sobre los diferentes
estados de desarrollo de éstos. Su nombre comercial es “PITCH”. Posee actividad por ingestion y
contacto. Contiene 10% p/v de Piriproxifen. Se trata de un compuesto que se encuentra concentrado
emulsionablemente, es decir, posee una alta cantidad relativa al ingrediente activo, disuelto en un
disolvente. [9].

Afecta a la fisiologia de la morfogénesis y reproduccion de los insectos, por lo tanto, las hembras
que pongan huevos con contenidos de hormonas juveniles, sus embriones no seran capaces de
desarrollarse. En larvas y pupas, los adultos se ven afectados en términos relacionados con la
reproduccion, ya que producen malformaciones de oOrganos genitales y fallos del apareamiento,
mientras que en otros disminuye la viabilidad de los huevos que ponen. Posee elevada persistencia lo
que aumenta la probabilidad de que entre en contacto con el insecto, 0, que sea ingerido por él [10].

Esta autorizado a usarse en tratamientos insecticidas en cultivos citricos y semilleros horticolas.
Tiene aplicacion en pulverizacién normal. En funcion del cultivo o insecto donde se desee aplicar, se
debera aplicar en diferente medida. Asimismo, es necesario que se lleven a cabo una serie de medidas
de seguridad, entre las que es necesario que haya un intervalo de tiempo entre la Gltima aplicacion y la
recoleccion de plantas o frutos que sean para el consumo humano o para la entrada de ganaderos.

Su formula quimica es C2oH19NOz. Se mide en una longitud de onda de 254 nm y la concentracion
de la disolucion usada en este estudio fue de 0.19 mg/L.

MN D)\/ 0

O

Figura 3-3: Estructura quimica del Piriproxifen.

3.1.2.3 Difenoconazol

Esta sustancia se trata de un fungicida sistémico, se encuentra dentro del grupo de los triazoles, se
aplica de manera preventiva y curativa. Su nombre comercial es “ARTIC”. Penetra rdpidamente en la
planta mostrando un movimiento traslaminar y presentando un sistema local. Tiene un uso foliar de
aplicacién. Se encuentra también concentrado emulsionablemente conteniendo nafta disolvente de
petréleo y 25% p/v de Difenoconazol. Se aplica mediante pulverizacion manual.

Posee numerosas aplicaciones autorizadas en distintos productos, como por ejemplo, en
alcachofas, donde se aplican dosis de unos 8 mL de pesticida cada 15 L de agua. En dicho producto, es
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necesario realizar las aplicaciones con un intervalo de tiempo entre ellas y estableciendo un plazo de
seguridad [11].

Debido a su amplio campo de actividad se hace optimo su uso en el control de enfermedades
producidas por complejos fangicos. Sus aplicaciones foliares pueden producir manchas cloréticas en
las hojas pero sin tener efecto en el rendimiento. La maxima absorcion de este producto se desarrolla a
las dos horas, asegurando un efecto curativo durante el proceso de implantacion de la enfermedad [12].

Su formula quimica es Ci9H17CI2N3O3. Se mide en una longitud de onda de 220 nm y la
concentracion de la disolucion empleada en este estudio fue de 0.38 mg/L.
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Figura 3-4: Estructura quimica de Difenoconazol.

3.1.2.4 Fosmet

Es un insecticida organofosforado que tiene un enorme rango de accién contra plagas de cultivos.
Su nombre comercial es “ASPID 50 WP”. Principalmente, contra la mosca de la fruta, grafolita
anarsia, carposcapsa, pila del peral, prays, entre otros. Por ello, tiene numerosas aplicaciones, entre
ellas, su aplicacion en naranjas, usada para el control de la ceratitis en la naranja, donde es
recomendable realizar una Unica aplicacion foliar cuando el fruto comienza a colorear toda la
superficie. Se emplea con una relacién de 100 g/100 L de agua. Para su aplicacion, generalmente, se
trata de una dosis de tamafio como el mencionado anteriormente, siendo necesario agitarla hasta
conseguir que el producto se suspenda homogéneamente.

Como todos los pesticidas explicados anteriormente, hay un plazo de seguridad en cuanto a la
aplicacion del producto se refiere, siendo en la mayoria de ellos de treinta dias.

Por ultimo, hay que llevar a cabo una serie de precauciones a la hora de utilizar este pesticida. Es
recomendable corregir el pH mediante un acidificador. La actividad de dicho insecticida puede verse
afectada cuando el agua empleada en la preparacion del caldo de tratamiento tiene un pH por encima a
7. Debido a lo toxico que puede llegar a ser este producto, es vital no aplicarlo en la época de floracion
de las abejas [13].

Su formula quimica es Ci1H12NO4PS,. Se mide en una longitud de onda de 224 nm y la
concentracion de la disolucion usada en este estudio fue de 7.6 mg/L.
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Figura 3-5: Estructura quimica del Fosmet.

3.1.2.5 indigo Carmin

Se trata de un colorante sintético de color azul que esta relacionado con el indigo natural. Se
fabrica a partir de organismos modificados genéticamente, en combinaciones de colorante o se
sintetiza a partir de la fenilglicina. También, se puede producir de forma natural en la savia del arbusto,
pero no es muy comuan. Normalmente, se suele emplear en el sector alimentario en pastelerias, algunas
bebidas, galletas, entre otros. Asimismo, se utiliza en medicamentos y cosméticos, y también puede ser
utilizado como tinte de los pantalones vaqueros, popularmente conocidos como “jeans”.

En cuanto a los efectos que se pueden asociar a este colorante hay tanto primarios como
secundarios. Relacionado con los secundarios hay informes contradictorios. Sin embargo, en grandes
dosis puede provocar hiperactividad, nauseas, hipertension, problemas respiratorios, reacciones
cutaneas, e incluso puede actuar como un liberador de histamina, que es una sustancia utilizada como
mensajera entre la hormona y neurotransmisor en varios procesos del organismo. Su uso habitual en
alimentos nunca ha provocado la existencia de efectos adversos.

Su férmula quimica es CisHsN2Na20sS,. Se mide en una longitud de onda de 611 nm y la
concentracion de la disolucion usada en este estudio fue de 50 mg/L.

0 o
NaO-$S N
© — @
N L
H 4 gONa

Figura 3-6: Estructura quimica del indigo Carmin.

3.1.2.6 Oxalato de Verde de Malaquita

Es un colorante verde activo frente a una diversa variedad de parésitos externos y agentes
patdgenos como bacterias u hongos. Posee multiples aplicaciones para el tratamiento entre las que
destacan contra parasitos protozoos de agua dulce.

Tiene diferentes usos principalmente en piscicultura, microbiologia y odontologia. EI primero de
ellos se utiliza para luchar contra la enfermedad del punto blanco. Algunos animales como los peces o0
los gatos no toleran este producto. En cuanto al segundo de sus usos, se utiliza como tincion de
esporas. También como contra tincion con colorantes rojos. En odontologia, se emplea como
enjuagatorio para la deteccion de la placa bacteriana antigua.
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Puede poseer distintos efectos nocivos para el cuerpo humano en caso de ingestion. Puede
provocar lesiones oculares graves. Este colorante también muy nocivo para organismos acuaticos, con
efectos durante un tiempo considerable.

Su férmula quimica es C2sHzsN2 - C2HO4 - 0.5:C2H204. Se mide en una longitud de onda de 620 nm
y la concentracion de la disolucion usada en este estudio fue de 8.5 mg/L.
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Figura 3-7: Estructura quimica del Verde de Malaquita de Oxalato.

3.2 Desarrollo experimental
3.2.1 Seleccidn de la longitud de onda

El primer paso del desarrollo se trata de identificar la longitud de onda (LO) a la que la muestra de
la sustancia produce cambios de la absorbancia. Para ello, se toma del pesticida una muestra y se mide
la absorbancia en relacion a la longitud de onda en el espectrofotémetro. Mide la absorbancia en un
rango de LO bastante amplio para poder determinar exactamente la medida con la que trabajar
posteriormente. ES necesario realizar un ensayo exhaustivo y preciso sobre la longitud de onda para
que luego el experimento fotoquimico funcione.

Durante esta primera fase, el primer problema se encontr6 debido a los limites del aparato con el
que medir la longitud de onda. Result6 ser que el limite superior de absorbancia tenia un valor muy
elevado en las muestras empleadas por lo que, en determinados casos, ha sido necesario diluir las
sustancias contaminantes.

3.2.2 Cubetas de ensayo de cuarzo

Para poder realizar la medida del espectrofotometro de manera satisfactoria es necesario tomar las
muestras en cubetas de cristal de cuarzo, también llamado cristal de roca, se utilizan en la region UV y
el rango de longitud de longitud de onda esta dentro del necesario para poder medir. Se sabe
informacion de que las cubetas son de cuarzo debido que en el lateral se encuentra dibujado un “Q”.

La otra opcidn que en un principio se barajo fue la de utilizar cubetas de vidrio. Sin embargo, este
material no cumple con las especificaciones necesarias para poder realizar las mediciones en el
espectrofotometro debido a que no es capaz de absorber por los laterales el haz de luz que se genera a
la hora de obtener los resultados de la absorbancia.

3.2.3 Disoluciones empleadas

Debido a las limitaciones del espectrofotdmetro, ha sido necesario realizar determinadas
disoluciones de las sustancias que en un principio se iban a realizar. Sin embargo, estas disoluciones
no han supuesto ningun impedimento, mas que el estudio de cada sustancia para determinar si estaba
dentro de los parametros, en el desarrollo del trabajo debido a que las mediciones se realizaron con una
concentracion menor de la que tenia inicialmente.
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Por ello, se ha ido probando experimentalmente codmo de concentrado habia que tener la sustancia
con el objetivo de que estuviese dentro de los parametros establecidos para poder tener el resultado
mas cercano al limite superior. De esta manera, se facilita la lectura de la cinematica de los
compuestos quimicos y es mas visible la degradacion de estos.

Las sustancias empleadas, tanto las que han tenido que ser diluidas como las que no, se encuentran
explicadas en 3.1.2.

3.2.4 Aplicacion de la técnica fotoquimica

El método a desarrollar, se trata de una de las técnicas mas complejas de tratamiento de aguas,
como esta referenciado en el apartado 2.3. Una vez realizadas las disoluciones oportunas en cada una
de las sustancias a analizar y sabiendo la longitud de onda exacta, se toma una muestra inicial antes de
que se ponga bajo la influencia de la luz UV-C. Una vez medida la absorbancia en el
espectrofotometro, se mete en un lugar oscuro la muestra y se deja bajo la influencia de la luz UV
durante diez minutos. Cada periodo de tiempo se toma una muestra con el objetivo de analizar si
realmente el método es Optimo. En el caso de que la medida después de los primeros diez minutos de
tratamiento, se vuelve a coger una muestra y a medirla. Si dicha muestra es menor, resultara ser que el
método es eficiente y se seguira analizando para comprobar cuél es la velocidad de degradacién de la
muestra.

A medida que el tiempo de medida va avanzando, hay que tener en cuenta que la sustancia en
cuestion cada vez va a tardar mas tiempo en degradarse, por lo que, en funcién de qué muestra
empieza a obtener valores de absorbancia cada vez mas constantes y cuanto tiempo se encuentren bajo
la influencia del método se obtendran diversas y diferentes conclusiones. A continuacion, se muestra
cdémo se ha aplicado en el laboratorio el método explicado.

= ¥

Figura 3-8: Experimentacion fotoquimica.

3.2.5 Espectrofotometria

Teécnica utilizada dentro de la aplicacion fotoquimica del método experimental que se basa en la
utilizacion de un espectrofotémetro, mostrado en la imagen que se muestra, que es capaz de medir la
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absorbancia de cada una de las muestras que se toman de las sustancias con el fin de poder tomar los
diferentes datos para el analisis de resultados.

Su funcionamiento consiste en la absorcion de una luz que mide la absorbancia que se refleja a
través de las cubetas de cuarzo que son las utilizadas en el desarrollo experimental de este trabajo. A
continuacion, se muestra una imagen del espectrofotdmetro utilizado en la medicion de la absorbancia.

Figura 3-9: Espectrofotémetro donde se mide absorbancia.

3.2.6 Andlisis de la Demanda Quimica de Oxigeno

La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) nos permite conocer la cantidad de materia organica que
posee el agua. Se refiere a la cantidad de oxigeno necesario para degradar por medio de un proceso de
oxidacion, el total de dicha carga organica. Se realiza bajo condiciones especificas de agente oxidante,
temperatura y tiempo.

Por tanto, su objetivo es realizar un estudio sobre la cantidad de oxigeno necesario para oxidar la
materia organica por medios quimicos y asi convertirla en didéxido de carbono y agua. Cuanto mayor
es la DQO maés contaminante serd la sustancia que se esté analizando.

Es una técnica que permite ver cudnta concentracion tiene la sustancia que se esta estudiando, pero
no significa que este descompuesta del todo, sino que de la sustancia inicial se hayan creado otras
moléculas diferentes, y, en su conjunto, la sustancia siga estando descontaminada. Por lo que, este
analisis es Optimo para demostrar qué porcentaje de las sustancias utilizadas ha sido descompuesto.

3.2.7 Cromatografia Liquida de Alta Eficiencia

La Cromatografia Liquida de Alta Eficiencia (HPLC) es una técnica que se utiliza para separar los
distintos componentes que posee una sustancias a través de diversas iteraciones quimicas entre lo
analizado y la columna cromatogréafica [14].

Particularmente, durante este trabajo, una vez realizado todo lo anterior y teniendo la curiosidad de
si realmente el compuesto principal de las sustancias a analizar se eliminaba, se ha realizado este
analisis de un solo pesticida, debido a la falta de tiempo, de como evolucionan los compuestos a
medida que el tiempo de degradacion va avanzando. Es decir, se tomd la muestra inicial viendo qué
cantidad de sustancia habia inicialmente y se fue analizando comprobando cémo cambiaban las
moléculas.
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4 RESULTADOS

El experimento se ha llevado a cabo a través de determinados periodos de tiempo en funcion de
cémo respondian las sustancias a tratar con respecto a lo que se estaba midiendo. Por ello, se ha
realizado un estudio de cémo varian cada uno de los componentes medidos durante la primera fase de
medicion y, en funcion de la tendencia que tienen estos, se ha realizado un estudio de como degradan
finalmente dichos componentes viendo si los que tenian mayor rapidez tienden a degradarse
completamente con el tiempo, el cual se necesitaba bastante, se degrada la sustancia completamente
hasta cero.

Por todo lo explicado en el parrafo anterior, se demuestran los resultados de cada una de las
sustancias que se han tratado. Para ello, se ha tenido a bien dividir las sustancias en dos bloques
principales, siendo estas los pesticidas y los colorantes.

4.1 Resultados

4.1.1 Absorbancia
4.1.1.1 Pesticidas
Se ha llevado a cabo un total de cuatro mediciones.
e Tiatometoxam:

Fue el primer pesticida que se midid. Fue necesario realizar la experimentacién dos veces para
comprobar que se estaba realizando de manera satisfactoria y que el método empleado era el adecuado.

Aunque la medicién de la sustancia fue continua, quedan dividido en dos los resultados obtenidos
como se explico anteiormente.

En la tabla de absorbancia, se representa el tiempo que pasa con respecto a la primera medicion y
el tiempo en el que se toma la muestra final.

Los datos de la graficas que se encuentran a continuacion, estan referenciados con el valor de
concentracion, medida a través de la absorbancia, que se midié la muestra y, a partir de ella, se empezé
a contar el tiempo teniendo en cuenta la hora en la que se tomo.
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Hora Hora ABS @ C/Co
(h) (min) 245 nm
0 0 1,514 1
0,17 10 1,195 0,789
0,33 20 0,918 0,606
0,50 30 0,756 0,499
0,67 40 0,669 0,442
0,83 50 0,667 0,441
1,00 60 0,666 0,440
1,50 90 0,652 0,431
2,00 120 0,635 0,419
5,75 345 0,514 0,339
6,00 360 0,511 0,338
7,28 437 0,485 0,320

Tabla 4-1: Datos de Tiametoxam a lo largo del tiempo.

En los resultados generados en la tabla de arriba se muestra el tiempo en minutos realizando una
experimentacion de siete horas y casi veinte minutos donde se muestra la degradacién de la sustancia.
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Figura 4-1: Gréfica concentracion en funcién del tiempo primeras dos horas.

En la gréafica se muestran los resultados de las dos primeras horas de muestreo de la sustancia. Se
ve reflejado en ella, como el pesticida en los primeros veinte minutos de experimentacion degrada
bastante rapido debido a que tiene bastante contenido contaminante en él. Mas tarde, se ve como
empieza a estabilizarse la medida, siendo una degradacion principalmente exponencial.
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Figura 4-2: Grafica de degradacion del resto de horas.

Una vez que la sustancia empezé a tener una tendencia muy constante a lo largo del tiempo, se
empez6 a medir cada intervalo de tiempo mas grande con el fin de que se pudiese ver si realmente
degradaba totalmente o no.

Como bien se refleja en la gréafica, después de mas de siete horas de aplicacion de la tecnologia
fotoquimica en la sustancia, se encuentra practicamente constante la concentracion, por lo que, el
método es efectivo, pero no lo degrada totalmente. Para ser mas preciso, el cociente entre la
concentracion inicial y la concentracién de la muestra final es superior a 0.3, siendo 0.4 cuando llevaba
por encima de dos horas. Por lo tanto, en mas de cinco horas solo degradé 0.1.
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e Piriproxifen:

Fue el segundo elemento que se realiz. También se realizaron dos mediciones de la sustancia con
el objetivo de comprobar si degradaba completamente debido a que en un principio se cometié un error
de principiante creyendo que con dos horas de medicion iba a ser suficiente sacar conclusiones.

El fluorescente violeta estuvo encendido durante todo el tiempo de la experimentacion tomando las
muestras cada cierto tiempo en funcion de los datos que se iban obteniendo de la sustancia.

Hora Hora ABS @ C/Co
(h) (min) 254 nm
0 0 1,058 1
0,17 10 0,994 0,940
0,33 20 0,905 0,855
0,50 30 0,856 0,809
0,67 40 0,791 0,748
0,83 50 0,705 0,666
1,00 60 0,684 0,647
1,50 90 0,601 0,568
2,00 120 0,522 0,493
2,67 160 0,499 0,472
3,22 193 0,491 0,464
4,00 240 0,482 0,456
5,00 300 0,474 0,448
6,00 360 0,468 0,442

Tabla 4-2: Datos del Piriproxifen con respecto a tiempo y absorbancia.

La experimentacion de la tabla que se muestra arriba, los datos estan referenciados con respecto al
valor de la muestra inicial tomada.
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Figura 4-3: Grafica de concentracién en funcién del tiempo primeras dos horas.
30



APLICACION DE LA TECNOLOGIA DE OXIDACION FOTOQUIMICA A LA
DESCONTAMINACION DE AGUA DE LA DARSENA DEL PUERTO

Se representan los datos de las mediciones durante las dos primeras horas de experimento de este
elemento. Se muestra como la sustancia degrada con respecto a la medida inicial. Sin embargo, no lo
hace a un ritmo tan rdpido. Durante las dos primeras horas, todavia no se representa una clara
estabilizacion de la muestra, por lo que se sigue midiendo para ver coémo se va degradando en funcion
del tiempo.
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Figura 4-4: Grafica del resto de horas de degradacion.

Como se muestra en la grafica, lo que en un principio parecia que iba a tardar mucho tiempo en
estabilizarse la medida, se ve como la medida después de las dos primeras horas se empieza a
estabilizar bastante rapida siendo su variacion de la degradacion muy pequefia después de los primeros
ciento veinte minutos. Se contina con la medida durante las siguientes cuatro llegando a un total de
seis y viendo que, efectivamente, en esas cuatro horas de mas experimentacion la sustancia no llega a
degradar ni 0.05 de una concentracion a otra.

Durante la toma de datos del “Piriproxifen”, también se empezaron a dejar espacios de tiempo
mayores cuando se empez0 a observar que empezaba a estabilizarse cada una de las medidas tomadas
en el espectrofotometro.
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e Difenoconazol:

El Difenoconazol fue el tercer elemento que se realizd en la experimentacion. Al igual que en las
otras dos evaluaciones realizadas anteriormente, también se expuesto la disolucion de la sustancia
durante todo el tiempo bajo la presencia de la luz ultravioleta.

Hora Hora ABS @ C/Co
(h) (min) 220 nm
0 0 1,31 1
0,17 10 1,129 0,862
0,33 20 1,037 0,792
0,50 30 0,942 0,719
0,67 40 0,865 0,660
0,83 50 0,782 0,597
1,00 60 0,735 0,561
1,17 70 0,655 0,500
1,33 80 0,575 0,439
1,50 90 0,54 0,412
1,67 100 0,512 0,391
1,83 110 0,465 0,355
2,00 120 0,446 0,340
5,50 330 0,224 0,171

Tabla 4-3: Datos del Difenoconazol con respecto al tiempo.

Los datos tomados durante la experimentacion, que se muestran en la tabla, son aproximadamente
de seis horas bajo la influencia de la sustancia con la luz UV.
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Figura 4-5: Grafica de la concentracién en funcion del tiempo primeras dos horas.
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En la figura de arriba se pueden observar los datos de la muestra representados en una gréafica, al
igual que las anteriores, donde se ve como la sustancia se va degradando en funcion del tiempo con
respecto a la concentracion que se tenia inicialmente. Se observa que es una degradacion
practicamente constante donde no se produce en ningiin momento en este tiempo algin cambio extrafio
durante las medidas.
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Figura 4-6: Grafica del resto de horas de degradacion.

Durante las siguientes horas de célculos, se observa como el pesticida empieza a degradarse con
forme el tiempo empieza a aumentar, siempre teniendo la luz ultravioleta encendida bajo la influencia
de la disolucion de la sustancia. Es cuando el tiempo de la medicion empieza a llegar a las dos horas de
experimento cuando la grafica empieza a coger la habitual forma de exponencial debido a que a
medida que el tiempo avanza hay cada vez menos sustancia que degradar.

Se ve que el pesticida empieza a ser mas constante después de las dos horas de influencia,
realizando diferentes medidas hasta que completa casi las seis horas donde se muestra que su
concentracion se encuentra bastante por debajo que la que se toma inicialmente.
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e Fosmet:

Se trata del Gltimo pesticida del que se ha realizado la experimentacion. Para tomar medidas de
este, se realiz6 una unica prueba con el objetivo de volver a comprobar que la sustancia degradaba
similar a como lo han hecho el resto de sustancias. Al igual que para el resto de sustancias se ha
realizado toma de datos durante las dos primeras de manera mas exhaustiva para luego completar el
experimento viendo cémo termina de degradar la sustancia en si y ver como afecta el tiempo.

Hora Hora ABS @ C/Co
(h) (min) 224 nm
0 0 1,294 1
0,17 10 1,272 0,983
0,33 20 1,228 0,949
0,50 30 1,183 0,914
0,67 40 1,149 0,888
0,83 50 1,124 0,869
1,00 60 1,079 0,834
1,17 70 1,047 0,809
1,33 80 1,029 0,795
1,50 90 0,995 0,769
5,83 350 0,782 0,604
7,00 420 0,714 0,552

Tabla 4-4: Datos del Fosmet con respecto al tiempo.

Los datos de la tabla anterior se relacionan con el pesticida a medir. Se han completado hasta un
total de siete horas realizando distintas tomas de datos sin apartar la sustancia bajo la influencia de la
bombilla de luz ultravioleta.
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Figura 4-7: Gréfica de la concentracion en funcion del tiempo primeras dos horas.
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Durante las dos primeras horas de medidas, se observa cémo la sustancia se va degradando de manera
casi constante y también se ve como le cuesta degradar, es decir, su velocidad de disminucién de la
concentracion es mas lenta en comparacion con los otros tres pesticidas experimentados. No obstante,
al acercarse a las dos horas de influencia del método, se observa como empieza a estabilizarse un poco
la degradacion.
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Figura 4-8: Grafica del resto de horas de degradacion.

Después de las dos primeras horas de muestreo, lo que parecia ser el principio de una
estabilizacion al final de dicho tiempo, se ve que sigue degradando sin llegar a un punto en el que se
pueda decir que estd completamente estable. No obstante, se observa perfectamente que la sustancia
tiende a disminuir su concentracion con respecto a la inicial, pero no de una manera exponencial tan
pronunciada como le sucede al resto del pesticida. Se muestra como después de siete horas de
experimentacion, la disolucion no es capaz de llegar a disminuir su concentracién a la mitad como en
el resto de casos, degrada por debajo de la mitad en la mayoria de ellos.
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e Comparativa pesticidas:
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Figura 4-9: Grafica comparacién de pesticidas.

Como se muestra en la imagen de arriba, se muestra la degradacion de los cuatro pesticidas
puestos en comun durante todo el tiempo que estuvieron expuestos bajo la influencia de la técnica
fotoquimica.

Se refleja cual de ellos degradd, en un principio, mas rapido que el resto, y cuél fue el que
consiguid elimina mayores moléculas quimicas. El “Tiametoxam” fue el que consiguio eliminar de
forma mas répida su presencia de sustancia, mientras que el “Difenoconazol” resulto ser el que elimind
mas sustancia.

Una vez obtenidos los resultados de los cuatro pesticidas sobre los que se ha realizado el
experimento, se pasara a exponer los resultados que se han tomado de los dos colorantes también
medidos. Las conclusiones que se sacan de lo visto anteriormente se encuentran explicadas en 5.1.

4.1.1.2 Colorantes
Se han realizado experimentos con dos colorantes:
e Indigo Carmin:

Se trata de la pendltima sustancia de la que se tomaron medidas sobre como degrada con el paso
del tiempo por el efecto de la lampara ultravioleta. Se realizdé una vez la medida del experimento sin
apagar la bombilla ni tampoco el agitador durante el experimento.

Al igual que con los pesticidas, en la tabla de datos se muestran cada cuanto tiempo se tomaron las
muestras al igual que el valor de la concentracion que se obtuvo con respecto a la inicial.
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Hora Hora ABS @ C/Co
(h) (min) 611 nm
0 0 1,559 1
0,17 10 1,536 0,985
0,33 20 1,516 0,972
0,50 30 1,457 0,935
0,67 40 1,397 0,896
0,83 50 1,351 0,867
1,00 60 1,287 0,826
1,17 70 1,239 0,795
3,00 180 0,614 0,394
5,00 300 0,423 0,271
6,00 360 0,354 0,227
16,17 970 0,007 0,004

Tabla 4-5: Datos del Indigo Carmin con respecto al tiempo.

En la tabla de arriba, se representan todos los datos de la medicion realizada. Como se puede
observar, se realizd hasta un total de méas de dieciséis horas de experimento del que se sacaron
diferentes conclusiones que con la experimentacion de los pesticidas.
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Figura 4-10: Grafica de la concentracion durante las dos primeras horas.

Se puede ver perfectamente que la sustancia empieza a degradar muy lentamente a la vez que
constante. Al principio, esto caus6 un poco de incertidumbre debido a que al cambiar de compuesto las
propiedades eran completamente diferentes. Por ello, al obtener resultados un tanto diferentes en este
tiempo de experimento se continud calculando para certificar de qué manera degradaba el colorante.
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Figura 4-11: Gréfica del resto de horas de degradacion:

Después de los ciento veinte primeros minutos de medida se observa como el colorante degrada
constantemente a un ritmo bastante elevado del que se pensaba inicialmente que iba a degradar. Sin
embargo, no es hasta después de casi tres horas de medida cuando la degradacion empieza a
estabilizarse, pero no del todo teniendo una tendencia considerable a limpiar la sustancia por completo.

Debido a esto, se dejo la muestra durante el tiempo necesario para comprobar que, efectivamente,
el colorante fue capaz de degradar por completo llegando a practicamente cero, como se puede ver en
la tabla de datos.
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e Oxalato de Verde de Malaquita:

Fue la ultima sustancia de la que se realiz6 mediciones en el trabajo. Al igual que el resto de
elementos se realiz6 un andlisis integro de lo medido.

Hora Hora ABS @ C/Co
(h) (min) 620 nm
0 0 1,492 1
0,17 10 1,491 0,999
0,33 20 1,464 0,981
1,03 62 1,265 0,848
1,50 90 1,14 0,764
7,37 442 0,317 0,212
8,00 480 0,284 0,190
8,67 520 0,259 0,174
10,00 600 0,191 0,128
12,00 720 0,113 0,076
12,67 760 0,09 0,060
13,67 820 0,063 0,042
14,67 880 0,041 0,027
15,67 940 0,02 0,013

Tabla 4-6: Datos del Oxalato de Verde de Malaquita con respecto al tiempo.

Para este colorante, se llevo a cabo mas de quince horas y media de experimento. No fue necesario
realizar mas de una medida debido al riguroso procedimiento que se siguio.
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Figura 4-12: Grafica de la concentracion durante las dos primeras horas.

Al inicio de este colorante, la incertidumbre fue mucho mayor que en el resto de sustancias debido
a que parecia que no iba a degradar practicamente nada durante la primera media hora de observacion.

39



LORENZO REBOLLO MATEQOS

Mas tarde, dejando la muestra bajo la influencia de la luz, la sustancia empez6 a degradar, aun asi,
seguia mostrando un comportamiento un tanto extrafio.
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Figura 4-13: Gréfica del resto del tiempo de medicién.

Lo que parecia que iba a ser una medida no valida de la sustancia durante la primera media hora de
experimento por la tendencia que tenia, resulté que a lo largo de casi las dieciséis horas bajo la
influencia de la lampara ultravioleta, el colorante fue degradando casi constantemente, estabilizandose
algo después de las seis horas de medicion. Sin embargo, lo que era normal en los pesticidas que se
normalizaba, en este tipo de sustancias seguia esta tendencia hasta que llegaba practicamente a cero.
Como se puede observar en la gréfica de arriba, el colorante acaba degradando casi en su totalidad.
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e Comparativa colorantes:
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Figura 4-14: Gréfica de estudio de colorantes.

En la gréfica representada arriba se muestra una comparativa de como han ido evolucionando los
dos colorantes que se han estudiado a lo largo del tiempo. Como se ve reflejado, la degradacion que
han sufrido ambas sustancias ha sido préacticamente paralela en casi todo su estudio. Sin embargo, al
llegar a la toma de los ultimos datos medidos, se observa, en la tabla de datos expuesta anteriormente,
que el “indigo carmin” es capaz de degradar ligeramente mas que el otro colorante.

Para finalizar los colorantes, en la imagen de abajo se muestran el “indigo Carmin” y el “Verde de
Malaquita Degradado” inicialmente, antes de poner cada una de las sustancias bajo la influencia de la
lampara ultravioleta y la ultima muestra cogida en la experimentacion.

Figura 4-15: Indigo Carmin y Verde de Malaquita antes y después de degradar.
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4.1.2 Demanda Quimica de Oxigeno

En el andlisis de la demanda quimica de oxigeno se han obtenido diferentes resultados que se
muestran debajo.

Eliminacion de
SUSTANCIA DQO (%)

Verde de Malaquita 0%
indigo Carmin 0%

Tiametoxam 58.5%

Piriproxifen 16.4%

Difenoconazol 30.2%

Fosmet 19.2%

Tabla 4-7: Porcentaje descontaminado de cada sustancia.

En la tabla se muestran los resultados obtenidos de la DQO en porcentaje para que quede reflejado
de forma mas visual como se ha degradado cada sustancia. Para ello, se estudié cudnta concentracion
de la materia organica habia presente en el oxigeno y se han obtenido estos resultados.

De los dos colorantes se observa que ninguno de los dos ha descontaminado nada. Sin embargo,
los pesticidas han descontaminado unos mas que otros. En el caso del “Tiametoxam” mas de la mitad
de la sustancia fue descontaminada, mientras que en el resto el “Piriproxifen” fue la que menos
descontaminada quedo teniendo casi una sexta parte del compuesto descompuesto.
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4.1.3 Cromatologia Liquida de Alta Eficiencia

Como se dijo anteriormente, se realizé un analisis del “tiametoxam” en las instalaciones de la
Universidad de Vigo.

Tiempo de tratamiento (h) | Area del pico b .
eliminacion
0,00 3714,210
0,25 17,252 99,54%
1,00 n.d.
4,00 n.d.
8,00 n.d.

Tabla 4-8: Variacién de compuestos a lo largo del tiempo.

Tabla de experimentacion durante ocho horas de medida para comprobar si el “tiametoxam” se
elimina por efecto del método fotoquimico empleado.

Sorprendentemente, el porcentaje de sustancia principal que se elimind después del primer cuarto
de hora de medida se representa en negrita que se elimina casi en su totalidad la cantidad materia que
hay en ella. Sin embargo, como se demuestra y se explica en los siguientes parrafos, se forman otros
compuestos que hacen que siga habiendo materia organica en presencia de oxigeno.

Cada una de las graficas que se muestran abajo son los resultados obtenidos de la cromatografia
liquida de alta eficiencia representando cada una de ellas a los tiempos que se muestran en la tabla de
arriba. Se midi6 el area de aquellas que eran de mayor interés, es decir, en las que podia existir la
presencia de la sustancia a tratar. Inicialmente el area inicial es mucho mayor que la que se tiene
después de quince minutos.

En la primera de ellas, se muestra el analisis realizado antes de poner el pesticida bajo la presencia
de la ldmpara ultravioleta. Después de los quince primeros minutos, en la segunda grafica, se muestra
cémo el pesticida se ha descompuesto practicamente en su totalidad, como se ve en la tabla de
resultados de arriba.

Por otro lado, como era de esperar, la sustancia no es capaz de descontaminarse totalmente, ya que
como se observa en las diferentes gréficas, a medida que el tiempo va avanzando se van formando
diferentes compuestos quimicos, los cuales no se han estudiado debido a que el objetivo de este
apartado de experimentacion era ver si el pesticida a tratar habia sido capaz de eliminarse.

Cada uno de los picos que se ven, por muy pequefios que parezcan, muestran cada una de las
moléculas que se forman al degradarse la sustancia inicial que se esta tratando.

Por dltimo, en la imagen que se muestra a continuacion, cada una de las graficas que representa el
analisis de la cromatologia se corresponden con los tiempos en los que se han obtenido los datos que se
encuentran representados en la tabla 4.8.
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Figura 4-16: Gréficas de anélisis HPLC a lo largo del tiempo.
44



APLICACION DE LA TECNOLOGIA DE OXIDACION FOTOQUIMICA A LA
DESCONTAMINACION DE AGUA DE LA DARSENA DEL PUERTO

4.1.4 Vision general

En las graficas que se representan abajo se muestra que el método fotoquimico aplicado en el
desarrollo experimental del trabajo es dptimo. Se muestra qué grado de absorcion tienen las diferentes
sustancias en un rango de longitud de onda considerablemente amplio medido a través de la
absorbancia de cada uno de los componentes.

La linea azul representa la sustancia original mientras que la linea naranja muestra la sustancia una
vez degradada. Como se obtuvieron de los resultados en el apartado anterior. Los picos muestran las
zonas donde el espectrofotdmetro es capaz de absorber la luz a las longitudes de onda reflejadas en las
graficas, que fue a las longitudes de onda donde se midio individualmente cada pesticida y colorante.

Por lo tanto, se muestra como en el andlisis de antes y después las sustancias degradan lo
suficiente para demostrar que se puede dar por valida la técnica. También refleja los pesticidas que
pudieron degradar el elemento principal, pero se acabaron descomponiendo en otras moléculas.
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1,00 0,50
0,00 0,00
190,00 390,00 590,00 790,00 190,00 390,00 590,00 790,00
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Figura 4-17: Gréficas sustancias iniciales y sustancias degradadas.
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5 CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

5.1 Conclusiones

En relacién a los resultados obtenidos durante la experimentacion, se han podido alcanzar las
siguientes conclusiones.

El método fotoquimico empleado presenta resultados satisfactorios, porque lo que es
adecuado para degradar compuestos organicos complejos como tintes industriales y
pesticidas.

Los pesticidas, tal y como se ha demostrado para “tiametoxam”, se degradan y dan lugar a
un conjunto de moléculas mas sencillas que también es posible degradar con el método
fotoquimico, aunque estas se degradan a una velocidad menor que la molécula original de
tiametoxam.

En cuanto a los colorantes, es posible degradar la molécula dando lugar a otros compuestos
mas sencillos que no presentan color. Se consigue asi la decoloracién de la disolucion, pero
no la eliminacion de la materia organica del agua, a la vista de los resultados de DQO.

El uso de la técnica HPLC permite identificar cada compuesto presente en el agua de forma
individual. Asi, el uso de HPLC permite conocer la degradacién de las moléculas
estudiadas y detectar la formacion de otras moléculas mas sencillas como producto de
degradacion.

5.2 Lineas futuras

La aplicacion fotoquimica utilizada durante el desarrollo de este trabajo ya esta siendo utilizada en
algunas empresas, Y el estudio y optimizacion de las condiciones de operacién permitiran en el futuro
ampliar su rango de aplicaciones. Asi, se conseguira eliminar sustancias toxicas sin el uso de reactivos
quimicos y la generacion de otros residuos.

En cuanto al estudio de la materia organica que no se suprime por accion de la luz ultravioleta,
queda abierto un futuro trabajo para comprobar qué mejoras se pueden hacer al tratamiento
fotoquimico para ampliar su campo de aplicacion. El uso de catalizadores o el uso combinado de
oxidantes quimicos y radiacién UV son las lineas mas prometedoras para eliminar aquellas sustancias
que soportan el tratamiento fotoquimico.
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