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RESUMEN

Los procesos convencionales de tratamiento de aguas, en muchas ocasiones, no son eficaces ante
contaminantes emergent@sesticidas, farmacos, etqpr su persistencian los efluentey su baja
reactividad, sin embargo, los procesos fotoquimicos presentan las caracteristicas adecuadas para
eliminacion.En @laboracioncon elGrupo BiotecnlA del Departamento de Ingenieria Quimica de la
Universidad de Vigosepusoa prueba una plangaloto a escala laboratorimon el objetivo delegradar
pesticidaglisueltosen agua con Procedimientos de Oxidacion Avanzada (FEa#dello, se tratd agua
contaminadale lospesticidas Acetamiprid y Tiacloprid con cuatro procesos diferentes: el primero fue
una oxidacion fotoquimica con lugtravioleta el segundo se tratd de una ozonizacién directa, en el
tercero se combinardas procesos dexidacion fotoquimicg de la obnizacion En el cuartoy Gltimo

se le afadi6 al tercer experimento un tercer elemento oxidante, el Persulfato de Sodio. Durante I
experimentos se tomaron muestras en instantes concretos para poder comparar los distintos parame
gue dan informacion soe los procesos de degradaciBmalmente se sacaron unas conclusiones sobre
la efectividad de los distintos experimentosivistaaproponeren unfuturo lainstalacion de una planta

de depuraciode aguan buques de la Armada.
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APLICACION DE UN SISTEMA MIXTO DE OXIDACION FOTOQUIMICA Y OZONO A LA
DEPURACION DE AGUAS CONTINENTES DIPESTICIDAS

1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Organizacion de la memoria

El trabajo se dividiréen 7 puntos principales. Comenzaremos por una introduccida que
expondremos ehlcance delproblemamedioambiental explicaremosporquélos frutos de nuestra
investigacion pueden contribwrfrenar la propagacion de los contaminawptesr Gltimoexplicaremos
los obijetivos principales y especificosdel trabajo. En el segundo punto, se llevara a cabo la
contextualizacion del trabajo dentro del campoirdeestigacion.Tras esto, el tercer punto, el del
desarrollo, describiremos el funcionamiento daldata piloto, para posteriormente explicar las pruebas
realizadas en la misma. A continuacion, en el cuarto punto expondremos los resultados de dich:
pruebas. Una vez hecho esto, trataremos de analizar los resultados y extraer las conclusiones.pertiner
En el sexto punto se citaran las referencias bibliogréficas y en el Gltimo se afiadirdn los anexos a
memoria para completar su contenido.

1.2 Motivacion del TFG

La principal motivacion de este TFGiegestigar y ampliael conocimientasobre los procesate
oxidacionfotoquimicos que pretenden depurar aguas contaminadas plesticidas industriale§or
ello, en las siguienteineasexpondremos el alcance del problema medioambiental que presenta la
contaminacion daguasasi como ungcnologiadestirada aminimizar sus efectos.

1.2.1Problema medioambiental

Si tuviéramos que poner una fecha de inicio al problaedioambientgbrovocado por el hombre
seria la segunda revolucién industrial. Estadogunto de inflexion en nuestra historia ya que nos
isepar 8bamaméasde lacnataralezdwe avancesan aceleradode la ciencialistrajeronala
comunidad cientifica di&al forma que ndabia conciencidel alcance de los desequilibrios que estaba
provocando en la naturaleza y sus efedtasinercia del progreso ha hecho que la poblacién mundial
mascontaminante de desentendiera del problaoracuando nos empezanmgperatarde lo nocivas
gue eran nuestras acciones sobre el medioambiente. Afortunadamente en los Ultimos afios en nivel
concienciacion con nuestro entorno ha crecido y sigue creciendo, gracias a esto muchos cientific
centran sus esfuerzos en minimizaregetuilibrio que nuestras acciones provocan en la naturaleza.

1.2.2Ciclo hidrolégico

Tres cuartas partes de nuestro planeta es agua, y, de la oms8¥&®0 es agua salada proveniente
de los océanos y el 3% restante es agua dulce.ebamgea dulce @ de la niad se encuentra en los
casquetes polares en forma de hielo lo cual nos deja solo un 1,25% para uso de los organismos Vi\
terrestresA continuacion explicaremos de forma breve el ciclo hidrolégico paxglicar la razén por
la cualel hecho de contamam el agua en un punto del proceso hace que los efectos se propaguen d
manera incontrolable

El ciclo hidrolégico o ciclo del aguguede definirse comoel proceso de transformacion y
circulacion que sigue el agua eriarra.Al ser un ciclo continumo tiene sentido decir que uno de los
procesos es el primero, no obstante, por sencillez empezaremos explicando la Evaporacion; en esta et
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las aguas superficiales (océanos, rios y lagos) se evaporan gracias a la energia calorifica del sol. E
agua erforma de gas se queda en suspenisasta que cambie de estado y foamelas nubes.

La segunda etapa, la precipitacion, ocurre cuando la concentrademgigas daguao cristales
de hieloen una nube es altkntoncesgsas particulas de agaameatan de tamafbaciéndose @s
pesadas que el aire y cayendo superficie de |&ierra por gravedad.

La tercera etapa seria éscorrentinen esta parte del proceso se puede subdividir en dos: la
escorrentigubterranea que seria cuanto el agua ptadigpien la superficie se filtheciaen subsuelo y
la escorrentisuperficial que ocurre cuando el adigaida corre por la superficie como en los rios y
arroyos y se recircula hasta los océanos para empezar de nuevo el proceso.

Normalmente este ciclo autolimpia el agua de los contaminantes menos persistentes. No es el ca
de losantrépicosPor lo tanto, cuard maspersistente es el contaminamasfacilidad tiene para afectar
a los organismos del siguiente proceso del ciclo del dgua

1.2.3Contaminacion de aguas

Por desgracia, la calidad de las aguas naturales se ve degradada cuando usamos prodog$os quim
con fines domeésticos, agricolas o industriales. Dichas substancias entran en el ciclo del agua y hac
imposible el control de sus efectos en la naturaleza pues eesgiea dichos productos toxicos entran
en la cadena alimenticia y por ende en mossbrganismos?ero este hecho no es nueado largo de
la historia se han propagado incontables epidemias y enfermedades por el agua y por ello no es
extrafiar que, segun la OM8rganizacién Mundial de la Salydl 80% de las enfermedades que se
contraen en el mundo se dieben parte a la mala calidad del agua. Estudios impulsados por esta misma
organizacién aseguran que dentro de tres afios, la mitad de la poblacibn mundial vivira en zonas ¢
insuficiencia de agua potable.

La Organizacibn Mundial & la Salud considera que un agestd contaminada cuando su
composicién o estadfisico cambian de tal manera que deja de ser util para los fines a lasigue
destinada. El agua contaminada suele presentar cambios en sus caracteristicas fisicagositi@da d
temperatura, color o suspensiongts,; quimicas como los cambios de composicion por las sustancias
disueltas; y biologicageferidasa la presencia de virus o bacterfaivas 0 que se encuentran en
cantidad que resulten perjudiciales paradad

Entre los contaminantes principales del agua ggtan

1. Insecticidas, pesticidas y fertilizanestos son los que mas contaminan el agua ya que se utilizan
de forma generalizada en el sector agricola y, en Europa,%! d&® los recursolibridos se
destinan ahfi3]. Ademas, su persistenciggr su uso generalizado en cultiviesregadioestos
contaminantes tienen mayor alcance ya que son transportadospootdgentiasuperficial y la
subterranea contaminando asi las aguas subtasgreiperficialep!] .

2. Farmacos yAntibidticos esta familia de productos es denominada en algunos foros como
contaminantes emergentes pues presentan la mayor persistencia de todos y porque su consu
es cada vez & comun en el sector ganadero yiegla ademas des vertidos pohumana.

La manera por la cual estos productos llegan al agua es principalmente a través de nuestr
excrementoy orina

3. Microorganismos patdgenos: estos provienen de los desechos fecales y sperpistentes
ante la exposicion de luz ultravioleta.
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4. Compuestos de origen organico: incluyen los plasticos, gasolina y pedtélequeestanmuy
presentes en mares y océanos. Afortunadamente son relativamente faciles de limpiar con Ic
tratamientos daguas convencionales.

5. Nitratos y fosfatoscompuestos solubles en agweanstituyernos nutrientes principales de los
organismospor lo que son ampliamente utilizados en la agriculEstoscompuestoprovocan
la proliferacion excesiva de los organisnavos del agua y en Ultima estanicia responsables
de queel agua agote saxigeno Estos contaminantes son excesivamente persistentes

6. Sustancias radioactivas: Estos forman parte de los contaminadesounivos para el
medioambienteProcedentéle fugas de plantas nucleares o vertidos radiactivos estas sustancias
lleganal ciclo del agua principalmente por la escorrentia superficial. El métatutilizado
para eliminar estos residuos es la Osmosis Inversa que citarésasenantés].

1.2.4Tratamiento de aguas

Para solucionar la propagacion de enfermedaddasventaon los métodos convencionales de
tratamiento de aguas que conocemos hoy elosli@ialehan mostrado ser muy efectiosraeliminar
los organismos vivos del agua como vigudbacterias. El problema reside en que muchos de los
productos quimicos que utilizamos ¢éa actualidadson muy persistente®e hecho,los métodos
convencionales no aseguran la eliminacion de muchos pesticidas y fertilizantes que se usan a diario p:
proteger los cultivosEstos nuevos problemasquierennuevas solucionesle ahi que la comunidad
cientificamirara este hecho comma nueva motivacion para investigar e inventar tratamienéss
avanzados de aguessidualesndustriales.

Las tecnologias anvencionales de tratamiento de aguas son imprescindibles para nuestra
supervivenciaya que son capaces de filtrar la materia en suspension y desinfectar el agua de mane
muy efectivaSin embargono son capaces de elimir@gsticidas como los que senva tratar en este
trabajo Ante esta necesidad surgen las tecnologias avanzadas de depuracion,dpiaguetenden
complementarlamas que sustituirlas

En el tratamiento de aguas existen dos logts de tratamientos: los destructivos y los no
destuctivos. Los primeros rompen la estructura compleja del contaminante convirtiéndolo en
biodegradabley los segundos solamente separan o reducen la concentracion de la materia contaminar
del agualo queproduce desechos de dificil gestidva selecciérdel tipo de tecnologia a usar se suele
hacer segun la concentracion de contaming@le.

1.2.5Tecnologiagonvencionales de depuracion de aguas

Las tecnologias convencionales de depuracion de aguas se pueden clasifican de muchas mane
En las siguientesrieas las clasificaremos segun los tipos de residuos que eliminan

1.2.5.1 Tratamientos para la eliminacién de materia en suspensién

Estos tratamientos buscan separar las particulas ajenas al agua que estan en suspension, por lo
es un tipo ddratamiento no destructivo. Las técnicas principales son el desbaste, la sedimentacién, |
filtracion, la flotacion y la coagulaciéfioculacion.
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1.2.5.2 Tratamientos para la eliminacién de materia disuelta

Los tratamientos para la eliminacion de materia diswatevencionales del tipo destructivo no
consiguen romper los contaminantes poco reactivMos que existen en el agua con poca concentracion
por ello dichos tratamientos estan siendo sustituidos pordssawanzadosweg se veran en apartado
1.2.6

Las técnicas principales de esta clasificacion son la precipitacion (no destructivo), los proceso
electroquimicos (destructivo), la adsorcién (no destructivo), Isinfiecion (destructivo) y el
intercambio i6nico (destructivo).

1.2.5.3 Tratamientos bioldgicos

En estos procesos utilizan microorganismos para depurar las aguas de materia organic
biodegradable, tanto disuelta como coloidal. También se utilizanepariaar los nutrientes del agua
como son los nitratos y fosfatos. Las principales técnicas, todas destructivas, son los procesos bioldgice
aerobicos, los anaerodbicos y los de eliminacion de nutrigfijtes

1.2.6Tecnologiasmvanzadas de depuraciéon de aguas

Las tecnologias emergentes de depuracion de aguas son principalmente dos: las tecnologias
membranas (no destructiva) y las tecnologias de oxidacién (destructiva).

A continuacion, presentaremos brevemente la tecnologia de membraiaasmos los prasos de
oxidacion ya que seran desarrollados con mayor detalle mas adelante

1.2.6.1 Membranas

Las membranas son, en ultima estancia, filtros que permiten el paso a ciertas sustancias y a otras
Por lo que es un tipo de tratamientos no destructivo. Este doregple los mas antiguos que existen
para depurar agugsero se clasifica como tecnologia emergentdgsoavances tan grandes que se han
hecho con este mismo concepto para tratar agaasconcentraciones extremadamente bajas de
contaminantes.

Entre I tipos denembranase encuentran: las membranas microscopicas que tienen un tamafio de
poro diferente para cada tipo de contaminante a separar; las membranas densas, que se utilizan en
procesos de osmosis inversa y ultrafiltracion mencionados anterite, no tienen porosidad pues
separan compuestos de distinta solubilidad; también existen las membranas cargadas eléctricamente
seutilizan en procesos como la electrodialisigoor ultimo las membranas anisotropicas cuyos poros
varias de tamafio a largo de su espesor para poder soportar las condiciones de trabajo.

1.2.6.2 Oxidacion

En cuanto a los procesos de oxidacexisten dos tipos, la oxidacién quimica y los llamados
Procesos Avanzados de oxidaci&sbs Ultimos procesoserd desgranaos en elapartaddiEstado del
arted. No obstante, en las préximas lineas se introduciran algunas caracteristicas de las técnicas que
utilizarar8].
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1.2.6.2.10xidacion fotogumica

Laluz ultravioleta(UV) se descubri6 en la década de 1870 aunque no fue hasta 1908 que se empe:
a utilizar para la purificacion de aguas en Niza (Frané&ajas plantas de purificaci@iminaban
microorganismos en el agua con la finalidad dediréa propagacion de enfermedades. Desde entonces
esta tecnologida avanzado mucho y hoy en dia ofrece las siguientes veotajagspecto a otros
métodos de purificacion:

i Puede tatar cantidades de agua muy variablesEl volumen que ocupan lasjuipos

de esterilizacion ultravioleta se pueden adaplas aecesidades del consumidor. Al margen
de la utilizacién industrial también se pueden aplicar a migaiésticoo incluso a nivel
municipal.

1 Poca selectividadAdemas, este tipo de tecnologias no sehzionapara descontaminar

el agua demicroorganismogsino que también se puede utilizar para degrpdaductos
guimicos nocivos para la naturaleza. Esto ultimo seré lo que se hara en este trabajo

1 Seguro y ecoldégio: La ausencia de productos quimicosetmprocesade purificacion
ultravioletahace que estgea el elegido para procesos industriales, agriqguéasquimicos

y demas industrias que no pueden perpaitia presencia de sustancias quimicas en el agua.
1 Alta eficaciay eficiencia:La tasa de eliminacidon de microorganismos en el agua ofrecida
por esta tecnologia llega hasta el 99,9%, ademas no necesita muchos ciclos para conseg
estos resultados.

1 Intensidad y longitudes de onda variables:Como veremosnés adelante en el estado
del arte la luz UV tiene una clasificacién segun intervalos de longitudes deSaulenel
intervaloque se use serdas 0 menosficaza la hora delegradar un tipo de contaminante

u otro.

Entre las limitaciones que tiene esta tecnologia esta el tratar aguas con materia en suspension ya
pueden provocar sombras dentro del agua y evitar la expoait@luzde organismos y sustancies
el agua[9]

1.2.6.2.20zonizacion

El Ozono(03) es unamolécula de tres atomos deigenoquese forma de manera natural es la
capas altas de Emosferadebido a la accion de radiacion del. débr esa razdésusbeneficios no se
pudieron aprovechar hasta quel8b7 secreo el primer generadde Ozono. N@bstanteno fue hasta
1906 que se usoO por primera vez con el objetivo de depurar agua en Niza, Francia. Como podemos
esto fue dos afos antes quauaUV. Desde entonces tratar el agua con Ozono no ha sido muy popular
debido al coste econdmico gigaiacon respecto a otros productos como el ¢lprimcipal competidor
de esta tecnologia. En la siguiefitablapodemos comparar Igsincipalesventajas y desventajas con
respecto al clorfl0]
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VENTAJAS DESVENTAJAS

1 Mayor poder oxidante 1 Senecesitan otros medios para una
desinfeccion final del agua

=

1 Requiere una concentracién y tiemj Producesubproductogue pueden
menor para eliminar la misma dafiar los equipos.
materia organica

No altera el grado de acidez del agt

=a

Muy dafiino para eder humano

Compatible y efectivo con otras
tecnologias como U\Reréxidg
Carbdnactivo

1 Costes mayores

Tabla 1-1: Comparacion OzonaeCloro

1.3 Objetivos

Enun trabajoanterior a estehecho por Laura Pérez Gonzalez de la Universidad de Vigo, se tratd
de degradar los mismos pesticidas con reactores en régimen estacionario, posteriormente Mant
Cervera Saenz de santa Maria disefié una planta mjl@opermitia aplicar un sistema mixto de
oxidacion fotoquimica y ozonizacion que funcionaba en régimen continuo. A partir de las conclusione:
sacadas en estos trabajos deducimos ceatém nuestrosbjetivos.

El objetivo principal de este trabajo esomprobar la eficacide un sistema mixtde oxidacion
fotoquimica y ozonatilizandouna planta pilotpquefunciona en régimen circular, patepuraide agua
contaminadale los pesticidas Acetamiprid y Tiacloprigbs procesos de depuracidon que se van a probar
son: la oxidacion fotoquimica (luz UR), la ozonizacién directa, la combinacion de luz0Yy Ozono,

y la combinacion de luz WAZ, Ozono y Persulfato de Sodio

Portodoello losobjetivosespecificos sorvaluar la

1) Efectividad de degradacide los pesticidas por la luz U¥

2) Efectividad de degradacion de los pesticidas por el Ozono

3) Efectividad de degradacion de los pesticidas por la combinacion de hiz yYJ®@zono

4) Efectividad de degradaciéon de los pestisig@r la combinacion de luz UNC, Ozono vy
Persulfato de Sodio

5) Calidad del agua resultante de los experimentos
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2 ESTADO DEL ARTE

2.1 Pesticidasy plaguicidas

Segun la Organizacion de las Naciotksdas para la Alimentacion y la Agricultura (FAO) un
plaguicida o pesticida se define canmi@gualquier sustancia destinada a impedir, destruir, atraer,
repeler o combatir cualquier plaga, incluidas las especies indeseadas de plantas o animales, durante |
produccion, almacenamiento, transporte, distribucién y elaboracion de alimentos, productos agricolas
0 piensos, o que pueda administrarse a los animales para combatir ectoparasitos. El término incluye
las sustancias destinadas a utilizarse como reguladores del crecimiento de las plantas, defoliante:
desecantes, agentes para reducir la densidad de fruthibidores de la germinacién, y las sustancias
aplicadas a los cultivos antes o después de la cosecha para proteger el producto contra el deterior
durante el almacenamiento y transporte. El término excluye normalmente los fertilizantes, nutrientes d
origen vegetal o animal, aditivos alimentarios y medicamentos veterinadds

Siendo un remedio pantrolarplagas, ypara asegurar la cantidad de alimentos necesarios para
nuestra poblacigra largo plazo, los pesticidgasan a ser un problerga qle no solo amenazan la
salud humana, sino que también tienen un efecto negativo en el medioambiente.

Entre todos los problemas que provocan los pesticidas podemos dekiacal primerola
descolonizacion de abejas. El hecho de que los insecticidaamsedectivos hace que también maten
a los insectos &s importantes para nuestra supervivencia, las abejas. Sin querer profundizan er
nameros, es necesario saber que, segun lg Ell82% de los vegetales que consumimos en Europa son
polinizados por las &pas[12]. Por lo tantp sin abejas no es posible la vida del ser humano. Los
pesticidasnas nocivogaraestos insectoson los nenicotinoides que son los que vamos a tratar en este
trabajo como desarrollaremosasnadelanteEl segundo gran problema que traen estos compuestos es
gue cada vez se necesitan dos#s woncentradas de productos para controlar las plagas pues estas st
vuelven tolerantes a los pesticidas. Estas concentraciones mayores suponen una mayor amkenaza pa
salud humana. Desafortunadamente sabemos que las plagas a desaparecggue necesitamos los
plaguicidas para satisfacer la demanda de alimento de la poblacién por tanto la solucién pasaria por sa
controlar las plagas antes que tratar de elmas[13]

Entre estos compuestos existen clasificaciones segun la toxicidad y peligrosidad que tiene para |
seres humanos. Como podemos obseladrablal-1 clasfica la toxicidad de los pesticidas en funcion
de la respuesta de ratas de laboratorio. En estos experimentos se busca saber el nUmero de dosis de
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substancia que mataria al%0de las ratas, siendo una dosis 1mg de substancia por kilo de rataémambi
se diferencia si los pesticidas se han introducido en el sistema de la rdtegpal o dermal (de la piel).

Clase Fase de Clasificacion de  LD50 de ratas (mg/kg de peso vivo)
Toxicologica advertencia peligro
Oral Dermal

la Extremadamente MUY TOXICO <5 <50
peligroso

lb Altamente TOXICO 5-50 50- 200
peligroso

Il Moderadamente NOCIVO . 502000 2002000
peligroso

1] Ligeramente CUIDADO . 2 06000 2000
peligroso

v Productos que CUIDADO 5000 5000

normalmente no
presentampeligro
en el uso

Tabla 2-1: Clasificacion de toxicidadpeligrosidad de los pesticidagtomada de [6])

Otra clasificacion que consideres la persistencia de los pesticidas@stratosDicha clasificacion
se detalla en la tabla siguiefitabla2-2.

Persistencia Vida media

No persistnte De diashasta 3 meses
Moderadamente persistente De 1 a 18 meses
Persistente De varios meses a 20 afos
Permanente Indefinidamente

Tabla 2-2: Clasificacion de persistencia de las sustancias en sustratos (tomadaldé])

Los pesticidas sobre los cuales se centrara el trabajo, Acetamiprid y el Tiapesiglente. En
cuanto a la peligrosidad, el Acetamiprid lggeramente peligroso gl Tiacloprid esmoderadamente
peligrosq segun la clasificacion recomendada por la OMS de.ZBigondiciones de laboratorio se ha
descubierto que dichas substancias pueden provocar la muerte, ser cancemgé&genosy
teratogénicas en ratas como bieplea la tabla [3].
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2.1.1Acetamiprd

El Acetaprimid es un insecticida neonicotinoide, lo cual significa que es un pesticida que esté
orientado a atacar al sistema nervioso de los insdéests producto es cainmente utilizado en todo el
mundo por su reducida selectividad de insectos y plagas a los que hace frente y por tener menor impa
medioambientatjue los insecticidagrganofosforadod?or las caracteristicas del insecticida las abejas
mencionadas anterimente se encuentran entre los dafios colatdi&igs

El modo deutilizacionde esta sustancia es el siguieseetoma cierta cantidad de Acetamiprid en
forma de polvo soluble y se mezcla con agua hasta tener la concentracion pefrasdesto, el
producto se aplicariaon una nebulizadora y pulverizad@wbre las plantas y estas lo absorberian a
través de su follaje y raicgb6]. Otro de los principales inconvenientes del pesticida es que solamente
una dcima parte del compuesto es absorbidolagrlanta, dejando qua resto se pierda en suelos,
escorrentiguperficial o aguas subterraneas.

El Acetamiprid afecta a los insectos una vez estos comen la planta sobre la que se ha aplicado,
pesticida se unel aeceptornicotinico de acetilcolinalel sistema nervioso central y bloguea la
transmision de impulsagerviosos del insecto en cuestion. Esto provoca una hiperexitacion del sistema
nervioso seguido de la muerte

Una particularidad desta sustancias que es muglificil de degradar con tratamientos quimicos
convencionales pues es muy poco reactivo. Esta Ultima es una de las razones por las cuales en 201
UE (Union Europea)modificd el reglamento de 2008.7]que regulah el uso de este producto
reduciendo suancentracion en la gran mayoria de produft8% En la siguientd abla2-3 podemos
ver las caracteristicas del Acetamiprid y eRigura2-1 vemos su estructura molecular.

Acetamiprid
Nombre IUPAC (E)-N"1-[(6-cloro-3-piridil)  metil]-N"2-cianc
N”~1-metilacetamidina
Formula Molecular 60 00®
Masa Molar 222.67 g/mol
Color Blanco
Estado Fisico Polvo fino
Punto de fusion 98,9 °C
Densidad relativa 1.330 g/cm3 a 20°C
Solubilidad en Agua 4.25x103 mg/L a 25 °C
Absorbancia UV/vis 246nm
Toxicidad Clase Il

Tabla 2-3: Caracteristicas del Acetamiprid (tomada d€8])
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Figura 2-1:Acetamiprid (Tomada de [9])

2.1.2Tiacloprid

El Tiacloprid también es un insedtla neonicotinoidedestinado normalmente a paliar los
problemas causados por los insectos chupadores. Su principio activo es simil#cakal®lipridcon
la salvedad de ques més tdxico y queactla sobre reptoresliferentes, en este caso sobre los receptores
del acido-a mi nobut 2rico para detener | a tr almdemassi - |
este pesticida fue aceptado en 2004 en medios acuaticos lo cual provocé una contaminacion de las ag
masdirecta que otros de pesticidas].

Por esa razoralcomision UE ha ido reduciendo progresivamente la concentracion de sustancia
permitida en las plantas durantetllima década. Finalmente, en 2020 la Comision europea termind
prohibiendo su uso. Nobstantese sabe que algunos paises entre los quelsyéfspando siguen
utilizando por falta de alternativas tan efectif2@. En laTabla2-4 podemos ver las caracteristicas de
estepesticida y en I&igura2-2 su estructura molecular

Tiacloprid
Nombre IUPAC (2)-3-[(6-cloro-3-piridilmetil]-1,3-tiazolane2-
ilidencianamida
Formula Molecular 0 00 ®Y
Masa Molar 252.72 g/mol
Color Amarillo
Estado Fisico Polvocristalino
Punto de fusion 136°C
Densidad relativa 1.469g/cm3 a 20°C
Solubilidad en Agua 4.25x103 mg/L a 25 °C
Absorbancia UV/vis 242nm
Toxicidad Clase I

Tabla 2-4: Caracteristicas del Tiacloprid (fomada d€[7] )

22



APLICACION DE UN SISTEMA MIXTO DE OXIDACION FOTOQUIMICA Y OZONO A LA
DEPURACION DE AGUAS CONTINENTES DIPESTICIDAS

Cl N

Figura 2-2:Formula de Tiacloprid (tomada de [17])

2.2 Tratamiento de aguas

2.2.1Tecnologiasvanzadas de depuracion de aguas

Las tenologiasemergentes de depuracién de aguas son principalmente dos: las tecnologias d
membranas (no destructiva) y las tecnologias de oxidacion (destruCtiwad.en la introduccion se dio
un avance de la tecnologia de las membrpaaaremos a centrasien las de oxidacidb]

2.2.1.1 Oxidacion

Entre las tecnologias de oxidacién existen dos vertientes: la oxidacion quimica y los Proceso
Avanzados de Oxidaci&fPOA). La diferencia entre la primera y la segunda es simplemente que los
POA buscan generaadicales libreidroxilos "O0 'y los otros simplemente utilizas oxigengpara
descomponer los compuestos inorgéanickstos procesos si son destructivos ya que buscan
descomponer la estructura compleja del contaminante en compuestos biodegradable

2.2.2Procesos de Oxidacion Avanzados

Estos son procesos de oxidacion que generan radicales hidroxilos en cantidad suficiente pa
descomponer las estructuasnplejagle los compuestos organicos. La diferencia entre las técnicas son
las formas en las que generan dichos radigdDU0 . Los més utilizados son los que utilizan
combinaciones entre la radiacion ultravioleta, fotocatalisis, el peréxido de hidrggenoPel gzono

( 0. A)continuacion en laTabla 2-5 podemos ver una clasificacion de los procesos de oxidacion
avanzados segun sus caracteristicas fotoquifétagn la siguient@ablal-1 podemos apreciar una
tablaresumerde los Procesos Avanzados de Oxidacion.
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Procesos Avanzados de Oxidacion

Procesos nd-otoquimicos Procesos Fotoquimicos
Ozonizacién en medio alcalin®@( / OH ) Oxidacion en agua sub/ y supercritica
Ozonizacion con peroéxido dedrégeno (OH O) Procesos fotoquimicos

Fotdlisis del agua en el ultravioleta de vau

Procesos Fenton (Fe] /}(UW)

Oxidacién electroquimica o o
UV/peréxido de hidrégeno

Radiolisis y tratamiento con haces de electrones UV /O

o Foto-Fenton y relacionados
Plasma naérmico

Descarga electrohidraulicaultrasonido Fotocatalisis heterogénea

Tabla 2-5: Procesos Avanzados de Oxidacion (tomada [@4])

223Procesos de degradaci-n UV/O

A continuaciénpasaremos a explicar los procesos con los que se va a trabajar en el laboratorio. Un
de | as ventajas de | os procesos de degradaci
con una gran variedad de compuestos. Aderidsechode que se combinen dos POA’s hace que la
velocidad de la descontaminacion sea mayor. En las proximas lineas se describiran brevemente |
procesos por separado y en conjunto.

2.2.3.1 Ozonizacién directa

La ozonizacion directa tiene como finalidad quebrar la estictura molecular de los compuestos
contaminantes como el ejemplo de la

H H H #40
03 0-0-0 C— OH
OH O3 _
OH

Figura2-3. [19] En este proceso lmoléculade ozono se centra sobre los dobles y triples enlace
sin llegar a descomponerse en el pro¢26p.
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H H H +0
03 0-0-0 C — OH
H O3
OH

Figura 2-3 Reaccion entre el fenol y el 0zono (tomadie [8])

1 Oxidacion por radicaldsidroxilo "O0
Segun el pH del agua tratada, el ozonalescompone como sigwn laEcuacionl en
adelante

F 3 FeaF R

Ecuacionl: Creacion de radicaleshidroxilo

W 6’00 ¢y
6 W oW b

‘WA © 06 O

Como podemos observastageaccionegeneran los radicales libré® yel™Q) . Estostienen
un poder oxidante mayor al ozono molecular lo cual es benefigi@spe a mayor poder de oxidat
mayor es la probabilidad de que podamos romper enlaces moleculares de sustancias contaminantes.

2.2.3.2 Oxidacién Fotoquimica

Para que una reaccién quimica tenga lugar es necesario que haya cierta energia de activacion. E
Fotolisis directa esta energia la aporta la dliravioleta Por ello ciando se expone un compuesto
directamente a la luz UC este puede llegar a cambgr estructura molecular por causa de la energia
inducida por el fotbnAdemas de la estructura quimica y el espectro de absorcion, también son factore:
importantes la radiacién de U¥ a la que el compueststaexpuesta, asi como el rendimiento cuantico
de la reaccién fotoquimica en cuesfid.

La luz ultravioleta se puede clasifiGamo sigue en la siguient@bla2-6 segun su efectividad a la
hora de degradaoataminantes.

Tipo Luz UV  Rango des- Efectividad ante contaminantes

UV-A 400-315 nm No es eficaz contra contaminantes
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uUv-B 315280 nm Se puede utilizar contra contaminantes

uv-C 280-200 nm Muy efectivos contra contaminantes (tipo elegido f
experimentos)

uv-v & <200 nm Es capaz de romper las moléculas de agua para fc
radicales OH

Tabla 2-6: Clasificacion de Luz ultravioleta

Figura 2-4, pretende ilustrapara que una transformacion paxidacion fotoquimicaocurra, la
molécula contaminante ha de tener una capacidad de absorber fotones minima como para poder rom
sus enlace moleculares, no obstante, esta caracteristica puede cambiar si se encuentra disuelta en a
y mas aun ante la presencia de catalizadores.

;;2 COMPUESTO INOCUO 1
/
% .

: COMPUESTO INOCUO 2

CONTAMINANTE LUZ UV ROMPIENDO LA ESTRUCTURA
MOLECULAR DEL CONTAMINANTE

Figura 2-4: Esquema de la reaccion de fotdlisis

2.2.3.3 Combinaciéon UV/Ozono

La radiacién directa de luz ultravioleta sobre compuestos contaminantes para degradarlos es efice
sobre todocuando estos ultimos absorblanradiacion. La realidad es que la absorbancia de muchos
contaminantes considerados persite es baji cual provoca resultados insatisfactorideresa razon
esta tecnologia se suele combinar con la accion del ozono, la accion de peréxido damdesozono
como el peroxido de hidrogeno absorberaldiacionultravioleta para formaradicales hidroxilos

En realidad, gracias a la absorbancia del ozono en agua se puede generar tanto el perdxido
hidrogeno (H O ) '©Ow nporlogue dnilltinaalinstdnciatenamos uhaccombinacion
de UV-C con perdxido de hidrogeno y U¥ con ozonoUna delas ventajas de este proceso es que el
0zono tene mayor capacidad de absorber luzOYue el peréxido de hidrogenlo cual significa que
este proceso se podria emplear para depurar aguas con gran coeficiente de absoeMisn UV
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(Ultravioleta Visible) Afortunadamente la eficiencia de la esta combinad&beria semayor quda
Ozonizacion o la Fotolisis directa. A continuacion, desarrollaremos esta idea erefolazuacion?

para mayor comprension:

La irradiacion de UV sobre el ozono produce peréxido de hidrogeno,

F Boq Foa F F

Ecuacion2: Reaccién inicial Ozono, Luz I/, y H20
El perdxido a su vemaccionacon el ozono y absorbe la luz Wedando de la siguiente manera

00 '®O ¢ OH
6 00 ° G006 O

Los procesos de combinacion de luz Ucon ozonohan demostrado ser muyadecuadosa escala
laboratorio para la descontaminacion de aguas subterraneas, por esa razon en este trabajo trataremos
de descontaminar agua con lotertilizantes presentes en ese tipo de aguas como lo sonTéhcloprid y

Acetamiprid.[21]
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3 DESARROLLO DEL TFG

Ede apartado tratara sobcémohemos desarroltho los experimentos para descontaminar agua
contaminada con los pesticidas Acetamiprid y Tiacloprid. Durante estadas®s a informar sobre el
materialy disolucionescon las que hemos trabajado, tras estodescribiran logl experimentosie
elegidogpara estudiar los efectos oxidantes de los distintos tratamiet@s|escontaminantesEn el
primerose hizo una Fotdlisis diregtan el segundse hizo una ozonizacion direcen el tercerda
combinacion de los anteriorgsen el cuarto se afiadié la combinacion del ozono y fadiacionUV,
persulfato de sodio como tercer elemento oxidante

3.1 Materiales y métodos
3.1.1Disoluciones y reactivos

Paraobservar los efectos de los @liéntes tratamientos sobre agua contaminada se experiment6
sobre una misma disolucibnque contenia los fertilizantes Acetamiprid y Tiacloprid con una
concentracion de 0,2 mM, agua desioniza@d&igo sulfurico para facilitar el proceso de degradacion.
Conel fin de facilitar el transporte de disolucion se decidié hacer una disoldeiétockcon el doble
de la concentraciérque se iba a tratareduciendo de esa manera el volumen a la mitadn@o el
experimento fuera a tener lugaa tomaria la cantidatkcesaria y se diluirfzasta tener la concentracion
deseada

Para calcular las cantidades de substancia comercial necesaria para dicha concentracion utilizar
la Ecuacions.

6 OE O @MW 60 CEDQD G0 2®0 20 D zg b

Ecuacion3: Cantidad de sustancia para una concentracion deseada

En laEcuacion3, la [M] seria la concentracién molar deseada en la disolueidhel volumen total
de disolucién, el PM representa el peso molecular de la sustdiiédnyente la C es la concentracion
delcompuesto en el producto comercial.

3.1.1.1 Acetamiprid

El Acetamiprid se consiguio a partir del pesticida comeERK (Sipcam Iberia SL, Valenciajue
tiene un 20% de porcentaje desp de AcetamipridDebido a que eatsubstancia es, en un principio,
solida hulo depesaita cantidad exacteon una balanza analitipara conseguir 0,4mM de concentracién
de Acetamipricen 19.. Parasaber ga cantidad debiamos pesa utilizé laEcuacions.

3.1.1.2 Tiacloprid

En el caso del Tiacloprid, obtuvimos dicha sustancia a partir del fertilizante comercial CALYPSO
(Bayer AG, Leverkusen, Alemanigle tiene un 486 de peso de soluto por volumea disolucion.
Como este producto comercial se encuentra en estado liquido se tomd el volumen preciso para
disolucion.Para saber el volumen de sustancia a diluir utilizamBsuacion3:
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3.1.1.3 Acido Sulfurico

Puesto queal mayoria déos pesticidapresentan un medéeido y que en el proceso de degradacion
de pesticidas es habitual usar acidesanadio & disolucion de stock 2GM de acidosulfurico.

3.1.1.4 Persulfato de sodio

El Persulfato de SodiNaS:0s8) se utilizd en uno de los experimentos como tercer elemento
oxidantepara degradar ambos pesticides este caso se utilizé el producto comercial de la marca
Panreac Quimica SLU (BarcelonBpara ello safadié directamente comdlislo a la disolucion de 6L
contaminada por pesticidas hasta tener una concentracidmbide Dicho producto se encuentra de
formasolida por lo cual se tuvo que pesar en una balanza andéitmantidad exacta calculadan la
Ecuacions.

3.1.1.5 Resumen disoluciones

A continuacion, podemos constalkail abla3-1 resumen de los distintos componentes utilizados en
los experimentas

Compuesto Concentracion Concentracién Peso Volumen Cantidad
[mM] comercial (%) Molecular  disolucion (mg)
(mg/mmol) (L)
Acetamiprid 0,4mM 20% 222,67 19L 8461,46 mg
mg/mol
Tiacloprid 0,4mM 48% 252,75 19L 4001,875 mg
mg/mmol
Acido sulfurico 20mM 95% 98,07 19L 39228 mg
mg/mmol
Persulfato de Sodic 2mM 100% 238,09 6L 2857,08 mg
mg/mmol

Tabla 3-1: Resumen de datos de los compuestos utilizados

3.1.2Material genéricode laboratorio

Para trabajar con la disolucigna toma de muestrae hizo us del material general daboratorio.
Entreestese podian encontrar disoluciaestandar para la calibracion dehductimetroy pHmetro,
vasos de precipitado para medir cantidadé&gdalo, tubos de ensayppipetas de plastico de diferentes
tamafnogpara tomar muestrascubetas de cuarzo para poder medir la absorbancia de dssrasu\
continuacion, podemos ver uRgyura3-1 los materiales utilizados.
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Figura 3-1: Material genérico de laboratorio

3.1.3Materiales de l&Planta piloto

3.1.3.1 Esterilizador UV

Para llevar a cabo los procesos fotoquimicos se utilizo el Esterilizador UltradeltBigura3-2
de la marc#hilipsde 25 W Dicho esterilizadoconsiste en urecipientecilindrico de acero inoxidable
en el cual se introducena lampara UV alojada en una vaina de cuarzo para laséanparadel aguaa
esterilizar El recipientecilindrico de acero tiene ademas unos orificios para unirlos ahsishidraulico
que hae circular el agua por el recipientl hecho de que nuestros experimentos se basen en la
recirculacion del agua contaminada hace que este reactor fotoquimico sea idéneo para el trabajo.

El montaje y puesta en funcionamiento detektadores sencillo;

1.

2.

Primero se introduce la vaina de cuarzo en la carcasa de acero de forma que sobresalga
misma porcién de vaina por ambos lados.

Hecho esto se colocan lasjas de sellado y se enrosdas extremos de la carcasa hasta
gue quedelien prietas teniendo en consideracion que la rosca hueca va en el lado en el qu
la vaina tiene el agujero.

Se monta la lampara, se introduce en la carcasa desgcseccubre la rosca de la carcasa
con el recubrimiento de goma.

Seguidos estos pasodcstaltaria conectarla a la red para que comenzara a funcionar

A mayoregendriamogue unir logubos conductores diguido con los orificios
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Las medidas @s relevantes del reactor son theslaTabla3-2:

Dimensiones Valores
Longitud ydiametrodel recipiente de acero 50,86,35cm
Longitudy didmetrode la lampara 28/2,8 cm
Capacidad de agua que entra eastérilizador 955ml
Diametro orificios de circulacién de agua 1,27cm

Tabla 3-2: Medidas del reactor UV

En cuanto a las caracteristicas técnicas las podemos ver en la sifja#a3

Caracteristicas Valores
Potencia 25W
Tipo deluz UV C
Voltaje 220V
Eficiencia de eliminacion de Bactesia Virus 99,9%
Temperaturamin/ max.de trabajo -10/55 °C

Tabla 3-3: Caracteristicastécnicasesterilizador UV

Figura 3-2: Conjunto esterilizador completo
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3.1.3.2 Reactor de ozono

El reactor de ozong mostrado en la

Figura3-3, que utilizamos en los experimentos constaba de un transformador de padenieia
marca Masunmjue proporcionaria al sistema el voltaje/corriente necesan@sbomba de airgue
alimentara deoxigenoa lacorona de descargpe es la que generaria 0zono a partolideooxigeno
y finalmenteun tubo de plasticpara la conduccion del gas hastaa piedra dosificadora de ozomaee
facilitariael esparcimiento del gas en el agua y pormbatéacilitando las correspondientes reacciones.

El modo de ponerlo en funcionamiento es simplemente enchufandolo a una toma de corriente. En e
momento empezaria a emitir gas, por ello se recomienda que antes de enchufarlo adegguatae
habitacioresta ventilada debido a que el ozono es toxico para los humanos.

Ficha de empalme Transformador Corona de descargi

Conducto de

/ gas Ozono

Dosificador
de Ozono

Enchufe Bomba de aire
Figura 3-3: Generador de ozono (tomada di1])

En la siguient@abla3-4 podemos vesuficha técnica.

Caracteristica Valor

Potencia 10w

Voltaje de entrada 220V

Frecuencia de trabajo 3 kHz

Frecuencia de entrada 50 Hz
Consumo de corriente <0.3 Amp
Capacidad de salida de ozono 500 mg/h

Tabla 3-4: Ficha técnica del generador de ozono
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3.1.3.3Bomba de agua

Puesto que la planta piloto necesitaba recircular agw# sadispensable la adquisicion de una
bomba.Para ello se utiliz6 una bomba/filtenmergible mostrada en I&igura3-4, para acuarioson
caudal regulable que tendria coommetido hacer funcionar el circuito hidraulidéstecomenzaria en
el targue de agua, pasando por el esterilizador@Y terminando de nuevo en el tanque el agaa.
bomba emigza a funcionar desde el momento que recibe corriente y se puede regular el caudal ent
los valores d200y 50 L/hora

Figura 3-4: Bomba de agua

3.1.3.4 Regleta

Est regletamostrada en I&igura3-5, con interruptores en cada toma de corrieéa® un papel
muy importante en el experimento ya que p@snitiraencender y apagar las distintas partes galata
piloto sin tener que desenchufarlasnchufarlapara el mismo finAqui iran conectadasintola bomba
de agua como el reactor de ozono como el esterilizador UV.

Figura 3-5: Regleta

33



FERNANDOALAEZ PEREZ

3.1.3.5 Envase

Esterecipiente de plasticale laFigura3-6, fue el elegido como tanque de agua lasrsiguientes
razones:

1) Ser transparentesto nos permitira observar mejor mbios de color y comprobar el correcto
funcionamiento de sistema

2) Estar hecho de una sola pieeate hecho es Ufilara salvarnos de fugas de agaajue a veces
los tanques de agua constituidos de varias piezas tienen perdidas entre las jestzsNie
podiamos permitirnos ese riesgo pues durante los experimentos se dejo el sistema funcionan:
durante varias horas sin vigilancia al lado de enchufes y fuentes eléctricas.

3) Facilidad de manejo; entre experimentodd de vaciar yimpiar a conciencial tanqueen
varias ocasiones y por esa razén el hecho de que no pesara en exceso aun relleno de agua y
tuvierahendiduragpara transportarlo a mano hizo mas facil y seguro todo el proceso

4) Volumen y forma adecuados; se necesitaba un recipiente geeatla capacidad de alojar
comodamente el volumen de disolucionL{ey al mismo tiempdener sumergida con varios
centimetros de profundidad la bomba de agua para hacerla trabajaiganesion inicial y por
consiguiente facilitando su correcto funwamiento.

Figura 3-6: Envase de plastico

3.1.4Medidores
3.1.4.1 Espectrometro UV/Vis LAMBDA XLS/XLS+

La espectrometri&V/Vis es una técnica analitica que mide cuantas longitudes de onda de luz UV
o Visible son absorbabs por una muestra en comparacion con otra de referencia. En nuestro cas
pusimos como referencia o blanco agua desionizada y las muestras a comparar eran las que ibar
sacando en los diferentes instantes del experimento. Esto se hizo para ver constréacongaminada
se iba pareciendo cada ve#sal agua no contaminada. Para ello hicimos muestreos de onda simple
con una longitud de onda de 244 nm ya que es el valor que se encuentra entre la longitud de onda «
absorbe el Acetamiprid (24#n) y el Tialoprid (246nm).

El espectrometro que utilizamos nos proporcionaba valores de entre 0 y 2,5 Jasaomeestras
inicialesnos daban siempre 2,5 se dégidisolver a un cuarto las muestras antes de meterlas en el
espectrometroDe esa manera nos dieron valores iniciales menores a 2,5.
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El EspectrometrdV/Vis que utilizamos fue el LAMBDA XLS/XLS+ de la marca PerkinElmer que
podemos ver efrigura3-7, nos sirvié para medir la absorbancia de luz UV/Vis que tenian nuestras
muestras de manera precisa ya que tiene una resolucion de 0,001 de absorbancia.

Figura 3-7: Espectrometro

3.1.4.2 Sensor de conductividad y pH METTLER TOLEDO

Este sensor puede medir el grado de acidez y la conductividad de una disolucion de manel
simultanea y precisa. Para ello se calibraron los sensores en disoluciones estandar antes de c
experimento y se sumergieron en el tandaeagua para una medicion instantanea. Su resolucién en
conductividad es de 1S/cm y en grado de acidez 0,0d.fEl rango de temperaturas entre las cuales
trabaja es 0 a 100 °C lo cual es adecuado para nuestros experirAdetoss del Mettler Toledo
mostrado en I&igura3-8, usamos un medidor de ph digital de bolsillo para realizar comprobaciones a
la hora de la calibracion.

Figura 3-8: Medidor de pH y de Conductividad
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3.1.4.3 Analizador COT Multi N/C 3100

El Carbono Organico TotéCOT)o (TOC) pues emglésesTotal OrganicoCarbon en una muestra
esla cantidad de carbono en un compuesigénico. Este pardmetro se usa frecuentemeoreo
indicador de la calidad del agua y se mide a partir de la cantidad de diéxido de ¢@®grgenerado
al oxidar materia organic®ara su analisis, lmasfrecuente es medir el Carbono Total (CT) presente
en una muestra y tras esto se mediria el CarbmrganicoTotal (CIT)23]. Una vez obtenidos ambos
parametrose haria la diferencia entre estos y con ello se obtendria elc@@®b podemos apreciar en
la Ecuaciom.

O WHEEDQYE 0 OBDOT WEYE & (XOOT WEE £ 1 "QOKE "Q
Ecuacion4: Carbono Orgéanico Total

Con los procesos de degradacion se busca reducir al maximo el valor dplu€®rfepresentaria
gue se han degradado los compuestos de carbono hasta convertirse en diéxido de carbono o bicarbol
o acido carbodnico. Compuestos queson contaminantes.

El COT se determind en el @1 (Centro de Apoyo Cientifico y Tecnoldgico a la Investigacion)
de la Universidad de VigBl instrumento utilizado para determinar dichos parametros fue el Analizador
de TOC multi N/C 3100 de Analytikjienajue podemos apreciar en Hagura 3-9. Este analizador
determina el CT mediante un detecDIR (detector de infrarrojmo dispersivo)asandosen la
descomposiciétermo cataliticale la muestrgue transforma todo el carbono enCRara determinar
el TIC se hizo una inyeccién direada la muestran medio acido y con un NDIR se determind ebCO
generado.

| amalytikjena } multi N/C

Figura 3-9: Analizador COT Multi N/C 3100

3.1.4.4 Equipo de Cromatografia Liquida de Alta Precision (HPLC)

La técnica de laCromatografiaLiquida de Alta Precision(HPLC) es utilizada parssepara
componentes de una mezglpoder medir sus respectivasicentracione€n nuestro caso esta técnica
es necesaria ya que nos interesa saber cuan degradados estan el Acetamiprid y el Tiacloprid en
distintas fases del procestu funcionamiento se basa hacer reaccionar losstintos componentesn
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diferentes puntos del proceso para poder separ®dwoa.ello se establecen dos fases: una mévil y una
estacionarial.a fase mévil es una disolucion que tiene un flujo constante a través de la fase estacionari
que tiene otras carteristicas quimicasa muestra analizar es introducida en pequefas cantidades en la
fase movil y cuando pasa por la fase estacionaria los distintos componentes quedan retenidos en distir
puntos deestadependiendo de la composicion de la fase estagara movil,la presion de la bomba,
temperatura y por su puesto la naturaleza del compuesto. El tiempo que tarda un compuesto para
elidode la columna se denomina tiempo de reteri2dn

En nuestro caso empleamos una fase movil con un 6@396Ri{& (0,01%), un 20% de acetonitrilo
y un 20% de metanol y con un caudal constanté,@anL al minutoLa cantidad de muestra introducida
en la fase movil fue dej-. La fase estacionaria se mantuvo constantemente a una temperatura de 25°C
El analiss se hizo con el mismo solvente, es decir, en modo isocratico. La elucion de los pesticidas s
midié dos longitudes de onda diferentes, una para el Acetamiprid que fue den2@@®tra para el
Tiacloprid que fue de 242m.

Como irstrumento para la detemacion de las concentraciones de los pesticidas por HPLC se
utilizé un equipo de Agilent Tecnologies, modelo Chromatograph 1260 Infinity 1l equipado con un
detector U\WVis, como muestra |&igura3-10. Dicho equipadispone de una columna de separacion
poroshell 120 EEC18 de Agilent Technologies. Dicho equipo lo podemos ver en la siguiente Fgura 3
11.

e

Figura 3-10: Equipo de
HPLC
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3.2 Metodologia de los experimentos

En anteriores trabajos dirigidos en la Uvigo, se traté de degradar los pesticidas Acetamiprid
Tiacloprid con procesos de oxidacion similares a los de este trabajo haommdie reactores sin
recirculacion de los efluentes. Posteriormente, en el TFG de Manuel C8a@made Santa Maria
dirigido por el CUD de Marin, se disefié una planta piloto que funcionaba en régimen circular. A partir
de las conclusiones sacadas ensedtss investigaciones se propuso degradar los pesticidas usando la
planta piloto con régimen circular con vistas a poder instalar plantas piloto en buques de la Armada.

La metodologia y planificacion de los experimeritan sido disefiados por@tupo BiotecnlA del
Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de Vigo lideradogade@taticdon Claudio
Cameselld-ernandey la Investigadora Susana Gouveimbos codirectorade este trabajo

3.2.1Planificacion de los experimentos

Para analizar la efjradacion de los pesticida®n las diferentes técnicas se hicieron cuatro
experimentos de veinticuatro horas cada uno.

A continuacién, pasaremos a descriiesumidamenteada uno de ellos.
1) Fotdlisis directgluz UV-C); en el primer experimento tratasia disolucion contaminada solo
con la luz UV durante las 24

2) Ozonizacion directeen elsegundo experimento tratamos el agua solo con el gas dacete
las 24 h

3) Combinacion luz UMC/ Og; en el tercer experimentoatamos el agua con luz Uy¥/con gas
ozono simultaneamente durante las 24 h

4) Combinacion luz UV/@+ Persulfato de Sodio; en el cuarto experimento tratamos el agua con
la luz UV, el gas ozonoy con Persulfato de Sodio que se disolvio antes de empezar el
experimend de 24h.

Las vaiables que se analizaron de las muestras tomadas fueron:

1) Conductividad en la disolucion medidamitro Siemengm: Esta variable se midimetiendo
el conductimetrodirecamente en la disolucién. Se calibré antes de cada experinwmo
disoluciones estandar.

2) Grado de acidez de la disolucigmH): esta variable se miditantocon el medidor dgH ATC
como con el Meter Toledo para corroborar los resultados en caso de quearesxitiaanios

3) Absorbancia UV/Vis Este parametro se midié con edpectrometralescrito anteriormente.
Cabe destacar ques utilizaronunos recipientes deiarzo

4) COT presente en la disoluciée midié a través del Analizado de TOC

5) La cantidad de Acamiprid y Tiacloprid presente en la disolucgmobtuvo a partir del equipo
de HPLC
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Los instantes en los cuales se tomaron muestras para saber los diferentes parametros fueron en €
tres primeros experiment@s los tiempaos: 0 (muestra inicial), 30 min, &, 2h, 3h, 4h, 6h, 8hy
finalmente a las 24.

En elcuartoexperimento, cuando sembinarora luz UV, ozono y Persulfato de Sodio se tomaron
mas muestras en los primeros instantes ya que se esperaba que la degtadaca mayor celeridad
gue en los anteriores procesos. En este experimento se tomaron muestras en los siguientes instan
Tiempo 0 (muestra inicial), %®in, 30 min, 45 min, h, 1h y 30 min, Zh, 2h y 30 min, 3, 4h, 6h, 8
h, y 24h.

3.2.2Realizacdn de los experimentos
3.2.2.1 Estado inicial

El ciclo de la planta piloto comienza ctansalida de la bomba de agyze alimentale efluenteal
esterilizador UYC por uno de sus orificios. En el otro extremo del esterilizadaonectdtro tubo
gue devolvia el agua al tanq@mergido en el mism@nque se colocél extremo del reactor de ozono
con su piedra dosificadora. Todos los elementos que necesitaban de corriente eléctrica (bomba de ag
esterilizador y generador de ozono) fueron caukas a la regleta con interruptores que a su vez estuvo
conectada a la corriente de par€dmo se ha citado anteriormente, la justificacién y el funcionamiento
de la planta piloto se puede encontrar de manera detallada en el TFG de ManuelSaenaeSanta
Maria[21]. Todo esto se puede apreciar eRilgura3-11: Estado inicial

A continuaciéndescribiremogomo llegara estado inicialle los cuatr@xperiments:

1) En el envase de plasticoezclaror8 L de agua desionizada3 L de la disolucion de stoaiomo
podemos ver en Ikigura3-11. Esto se hizo gra diluir a la mitad las concentraciones de la
disolucién de stocka que esta Ultima tenéhdoble de la deseada para los experimehtesha
la mezclaobtuvimos una disoluén de 6L de volumercon las siguientesoncentracionede la

Tabla3-5:
Compuesto Concentracion|nicial
Acetamiprid 0,2mM
Tiacloprid 0,2mM
Acido sulfarico 10mM

Tabla 3-5: Concentraciones iniciales

2) Setomaron muestras para saber los parametros initiakegalores de los parametros iniciales
se mostraran &s en detalle en la explicacion dada experimento.

3) Se enciende el interruptor que alimenta la bomba de agua y $erdggamar durant@ minutos
antes de empezar con cualquier experimdisto se hacporque es lo que tardaba la bomba en
calentar el motor y funcionar de manera unifarerante los experimentag llevo la pestafia
gue regulaba el caudde la bomba hasta aproxidenente la mitad. Se media el caudal y se
regulaba la pestafia hasta conseguir un caudal de aproximadamenté.100
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En la siguient&igura3-11 podemos visualizar como quedaria la planta piloto en el Estado inicial. Cabe
destacar que el extremoldgnerador de 0zono se puso expresamamiaentrala de la bomba para
facilitar que el ozono recién disuelto entrara en el esterilizador lo mas rapido posible. Otro detalle es gL
se coloco el tubo que devolvia el efluente tratado en el esterilizador en la otra parte del tanque pa
facilitar la mezcla hmogénea de la disolucion.

Bomba de
agua

Regleta

Generador de
Ozono

Esterilizador UV

Figura 3-11: Estado inicial

3.2.2.2 Experimento 1: Fotolisis directa (UV-C)

En el primer experimento se hizo una fotolisis directa durante 24 paraver como reaccionaba
el agua ontaminada de Acetamiprid, Tiacloprid y &gdo sulfirico.Una vez tomados los parametros
y encendida la bomba se procedié a encender el interruptor que alimeingsberilizador de U\C.
Con la activacion de la lampara empez0 a contar el tiempdqraee I muestras ybservaciones.

Al terminar el tiempd24 h) se apagan los interruptoresse vaad de agua contaminadaatvase,
los tubos, la bomba de agua, y el intedel esterilizador UMC. Tras estpse enjuagan las partes con
agua desionizada y paftimo se hzo funcionar el circuitadurante 10min con agua desionizada solo
encendiendo laomba de aguparalimpiar el interior de la bomba, los filtros de la misma y las demas
partes del sistemtadraulico.
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3.2.2.3 Experimento 2: Ozonizacion directa

En el segundo experimense hizo una ozonizacion direqtara degradar ambos pesticidRara
ello, una vez llegados al asio inicial solo tuvimos que encender el interruptor que alimentaba el reactor
de ozonogmpezar a contar el tiempo con un cronémetro y hacer las observaciones pertinentes

Al terminar las 24 se realiz6 el mismo procedimiento plngpiar las parteslel circuito que el en
el primer experimento.

3.2.2.4 Experimento 3: Combinacion Of/UV-C

Para el tercer experimense tratd el agua coel gas ozono y{a luz UV-C esperando que la
degradaciorianto del Acetamiprid como del Tiaclopfigera mayolqueenel delos dos experimentos
anterioresPara ello una vez llegados al estado inicial se activaron los interruptores que alimentaban «
generador de ozono y el esterilizador 0V Se empez6 a contar el tiemppe comenzaron ieealizar
observaciones y se tomaron lasestras en los instantes correspondientes

3.2.2.4 Experimento 4: Combinacion OF/UV-C + Na2S20s

Para el cudo experimento se siguié exactamente el mismo procedimiento quéeeten, con la
salvedad de que antes de encender el reactor de ozono y el esterdiad, se afiadieron los 2,858 g
de Persulfato d8odio a la disolucién finalseremovio el agua para facilitar la disolucién y se activo la
bomba de agua con el mismo fin.
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4 RESULTADOS

En este apartado plasmaremos los datos de las mediciones durante los distintos experimentos,
como las distintas observacemque se han ido apuntanBameramentgexpondremos los resultados
de cada experimento por separado y seguido realizaremos una comparacion entre los parametros
dichosexperimentos para poder analizar mejoe experimentos dieron los mejores resoksadfacilitar
asi la llegada de conclusion®ara facilitar la comprensiéon de los resultados en este apartado se han
representado mediangeaficasy en elAnexo I: ResultadosNumeéricos Experimentase han expuesto
los valores numéricos de los resultad@scontinuaciénse muestranla Figura4-1 un resumen visual
de los resultdos de los distintos tratamientos. A primera vista podemos constatar que la decoloracior
completa ocurre cuando se trata el agua con ozono.

UV-C
UV-C 03 uv-c i
+ O3
03 +
Na2520s

Figura 4-1: Esquema resumen de los resultados de legperimentos
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4.1 Resultados Experimento 1 Fotdlisis directa

4.1.1Evolucién de la aloracion

En este experimento obtuvimdés evolucion esperada de los pardmetros medifldemas se
observo émo, durante el proceso el agua contaminada pasé dedeclaroa tener un color verdoso
para terminar siendo dm color nés amarillentacomo podemos observar erHgura4-2. Esto se debe
a los cambios de la composicion quimica declmmpuestos presentes en el agua.

Figua 4-2: Disolucién contaminada tras el proceso de Fotdlisis directa

4.1.2Evoluciéon de la Conductividad

En cuanto a la conductividad se puede constatadegaecié desde un valor 664 uS/cm a 509
puS/cm La evolucion negativa de la conductividad de la disolucién dasi lineal, como podemos
constatar en l&igura4-3.

Conductividad (us/cm) / Tiempo (h)
680

D
o N b O
o O O O

(o2}
o

Conductividad (us/cm)

g 01 g 0 o o O
N b (0]
o O o

500
0051 2 3 456 7 8 9101112131415161718192021222324

Tiempo (h)

Figura 4-3: Evolucién de la conductividad durante el proceso de Fotdlisis directa
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4.1.3Evolucién de la Absorbancia

En cuanto a labsorbancigpodemos ver en |kigura4-4 que decrece de una forma no lineal, se
aprecian tres tramos claramente diferentes. En el pri(dero a 3h) vemos como labsorbancidJV
se redujo ras lentamente que en el segundo trga®3 a 8h), en el cual se aceleré la caida de los
valores.El tercer tramdde 8h a 24h) decrecié de manera mas uniforme

Absorbancia UV/Vis

ra

TRAMO 1 TRAMO 2 TRAMO 3

Grado de absorbancia UV/Vis

1
1
I
1
]
'
|
I
|
1
|
'
|
I
I
I
1
|
I
1
|
|
1
I
I
|
1
|
I
1
1

0 05 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
Tiempo (h)

Figura 4-4: Evolucion de la Absorbancia UV/Vis durante el proceso de Fotdlisis diréc

4.1.4Evolucion del grado de acidez

El grado de acidez a su vieanbién decrecid. En este caso se pueden diferenciar dos claros tramos
en el primerdde 0 a éh) observamos una caida desde un nivel de 2,1; &1 8 segundo tram@e 6
a 24h) se estabiliza y no varia la acidez. Efrigura4-5 podemos observarlo.

ph
2.15

2,1

= L
o o
th [ h

Nivel de ph
5

TRAMO 1 TRAMO 2

-
=
th

—
0

-
~1
wn

1.7

1.65
o 05 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

Tiempo (h)

Figura 4-5: Evolucion delpH durante el Exp 1
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4.1.5Analisis de pesticidas remanente por HPLC

Como hemos podido observar en los resultados de la absorbhtengdos por uspectrometro
aplicando una longitud de onda simple de 244 nm, es imposible discernir cuan degradados estan |
pesticidas por separado. Por esa razon se hizo uso de los equipos de HPLC que ofrecen unas respue
en forma de cromatogramesn mas informacion y precsi sobre cada uno de los pesticidas como se
puede comprobar en @nexo Il: Cromatogramas por HPLC del Acetamiprid y del Thiacladrws
equipos de HPLC pueden calcularconcentracion remanente del pesticida a partir del area debajo de
los picos de los cromatogram&sara discernir los picos de absorbancia de los pestesdasndeo la
absorbancia de las muestras sayuientes longitudes de onda: 246 nm para el Auetad y 242 nm
para el Tiacloprid

A continuacion, se ilustraran los resultados del primer experimento en forma de grafico de barra
por sendlez y en el Anexo Il se encuentran anexados los cromatogramas de cada pesticida
experimentgara mayodetalle y comprension de los resultados.

Como se puede ver en la figlta laFigura4-6 se puede ver coma bhbsorbancidd Acetamiprid
y del Thiacloprid decrecen para las muestras analizadas a lo largo del tiempo de tratamiento. Es
demuestrajuelos pesticida estan siendo degradad@n elprocesgen este caso cda radiacion UVC
en el experimento En la misma tablaemuestraqueel Tiacloprides completaméa degradado edl,
mientras que queda una concentracion residuAtdeamipridincluso a 24 h de tratamiento.

Expl: UV-C
1,6
1,4
gl,z
1
<
20,8
3
5 0,6
3
<04
0,2
0 — —_— .
Oh 2h 8h 24 h
Tiempo (h)

m Acetamiprid = Tiacloprid

Figura 4-6: Evolucion de la degradacién de los pesticidasn Exp 1
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4.1.5.1 Acetamiprid

Con este experimento se consiguio eliminar hasta &©%el Acetamiprid. Como podemos
observar en I&igura4-7 en el eje deabscisasgenemos el cociente entre la concentracion inicial y la
remanente sacada gracias a los cromatogramas sacados por el equipoliRricesk de degradacion
fue predominantementeaeal desendiente.

Acetamiprid remanente (UQ)
1,20
1,00
0,80
(@]
Q0,60
O
0,40
0,20

0,00
0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (horas)

Figura 4-7: Acetamiprid remanente (UV-C)

4.1.5.2 Tiacloprid

Con este experimento se consiguid eliminar el 100 % del Tiacloprid, la mayor parte del proceso s
llevé a cabo en las primeras 8 horasno podemos ver da Figura4-8.

Tiacloprid remanente (UC)
1,20

1,00
0,80
(@]
Q0,60
@)
0,40
0,20

0,00
0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (h)

Figura 4-8: Tiacloprid remanente (UV-C)
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4.2 Resultados Experimento 20zonizacién direda
4.2.1Evolucion de la coloracion

En el segundo experimento obtuvimos una respuesta rapida en cuanto a la coloracién de
disolucién. Con este tratamientaglua se volvié completamente incolora y transparentao se puede
observar en |&igura4-9.

Figura 4-9: Disolucién contaminada tras eExp. 2

4.2.2Evoluciéon de la Conductividad

Lo primero que podemos observar al leer los valores medidos es que el valor inicial ha cambiado c
forma sustanciahun viniendo todo de la misma disolucién de stock. Esto se puede deber a que el
recipiente de la disolucion es traslucido, lo cual perrmatapa luz solarresidual de la habitacidgque
ilumina el laboratorio. Dica luz pudo haber afectadalgunos pardmetros de la disolucion stock. La
exposicion a la luz de las disoluciones estandar destinadas a calibrar los medidores también pu
afectadardsde igual manerdor ello prestaremos mas atencién a como varian los parametros que a los
valores en si de los experimentos en cuanto a la conectividad se refiere.

En cuanto a lavolucion de la conductividad podemos destacar tres tramespeimeo (de 0 a 3
h el valor de la conductividad osci@irededor de los 618S/cm en el segundo tramo (de 3 #&)8el
valor de la conductividad cay6 de formasaceleraddesde un valor de 638/cm hasta uno de 601
puS/cm.En el tercer tramo (de 8 a B%cuando la evolucion negativa tuvo menor gradieetereciendo
desde un valor de 6QiS/cmhasta 59uS/cm En laFigura4-10lo podemos apreciar.
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