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Resumen

La contaminacion existente en mares y océanos debido al transporte maritimo es un hecho
importante a tratar puesto que produce una serie de impactos tanto medioambientales,
econdémicos como la salud humana. Con la utilizacion de las aguas de lastre de una em-
barcacién este problema se ve agravado debido a que se produce una transferencia o
translocacion de la contaminacion que porta el agua entre zonas.

Esta contaminacion puede ser bioldgica, orgénica e inorganica y su contenido puede ir
desde organismos y patdgenos hasta sedimentos y metales pesados, pasando por sustancias
quimicas no deseadas e hidrocarburos. De esta manera, surge la necesidad de tratar dichas
aguas de lastre para su movilizaciéon no sea un problema.

En el presente proyecto, se abordan diferentes procesos de oxidacion avanzada (POA) en
diferentes tipos de agua entre los que se incluyen; Fenton, radiacion ultravioleta (UV),
UV/H,0,, UV/Fe?" y finalmente foto-Fenton, probados en agua destilada, salina y mari-
na. Posteriormente, se analizaron y compararon estos métodos y sus parametros frente a
una mezcla que incorpora 6 tipos de contaminantes: 3 hidrocarburos (HAPs), 2 antibio-
ticos y un desinfectante que simulan el posible contenido las aguas de lastre.

Con todos los experimentos realizados, se determiné el proceso de radiacion UV (fotolisis
directa) y foto-Fenton a pHp=2.8 como los métodos mas eficaces contra esta mezcla de
contaminantes. A continuacion, se llevo a cabo un escalado industrial en diferentes es-
cenarios donde el volumen de agua de lastre a tratar es de 45000m?d~!, propio de una
embarcacion granelera. A partir de los célculos realizados, se pudo establecer un estudio
econémico de los costes de inversion a 10 anos y costes de explotacion para 10 ciclos de
carga-descarga de agua de lastre en un ano.

Palabras clave: tratamiento, contaminantes, agua de lastre, POA, ultravioleta (UV),
Fe(II), foto-Fenton, embarcacion




Resum

La contaminacio existent en mars i oceans a causa del transport maritim és un fet im-
portant a tractar perqué produeix una série d’impactes tant mediambientals, economics
com la salut humana. Amb la utilitzacio de les aigiies de llast d’una embarcacio aquest
problema es veu agreujat pel fet que es produeixr una transferéncia o translocacio de la
contaminacio que porta l’aigua entre zones.

Aquesta contaminacio pot ser biologica, organica i inorganica i el seu contingut pot anar
des d’organismes i patogens fins a sediments © metalls pesants, passant per substancies
quimiques no desitjades i hidrocarburs. D’aquesta manera, sorgeix la necessitat de tractar
aquestes aiglies de llast per a la seua mobilitzacio no siga un problema.

En el present projecte, s’aborden diferents processos d’oxidacié avan¢ada (POA) en dife-
rents tipus d’aigua entre els quals s’inclouen; Fenton, radiacid ultraviolada (UV), UV/HyOy,
UV/Fe*" i finalment foto-Fenton, provats en aigua destil-lada, salina i marina. Posterior-
ment, es van analitzar i van comparar aquests metodes i els seus parametres enfront d’una
mescla que incorpora 6 tipus de contaminants: 3 hidrocarburs (HAPs), 2 antibiotics i un
desinfectant que stmulen el possible contingut les aigiies de llast.

Amb tots els experiments realitzats, es va determinar el procés de radiacio UV (fotdlisis
directa) i foto-Fenton a pHy=2.8 com els meétodes més eficagos contra aquesta mescla
de contaminants. A continuacid, es va dur a terme un escalat industrial en diferents
escenaris on el volum d’aigua de llast a tractar és de 45000m?® d~—1, propi d’una embarcacio
granelera. A partir dels calculs realitzats, es va poder establir un estudi economic dels
costos d’inversio a 10 anys @ costos d’explotacio per a 10 cicles de carrega-descarrega
d’aigua de llast en un any.

Paraules clau: tractament, contaminants, aigua de llast, POA, ultraviolat (UV), Fe(II),
foto-Fenton, embarcacio
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Abstract

Pollution in seas and oceans due to maritime transport is an important issue to be ad-
dressed as it produces a series of environmental, economic and human health impacts.
With the use of a ship’s ballast water, this problem is aggravated due to the transfer or
translocation of pollution carried by the water between areas.

This pollution can be biological, organic and inorganic and its content can range from
organisms and pathogens to sediments and heavy metals, unwanted chemicals and hydro-
carbons. Thus, the need arises to treat such ballast water so that its mobilisation is not a
problem.

In the present project, different advanced oxidation processes (AOP) in different types of
water are addressed, including; Fenton, ultraviolet radiation (UV), UV/Hy04, UV /Fe*"
and finally photo-Fenton, tested in distilled, saline and marine water. Subsequently, these
methods and their parameters were analysed and compared against a mizture incorpora-
ting 6 types of pollutants: 3 hydrocarbons (PAHs), 2 antibiotics and a disinfectant that
simulates the possible content of ballast water.

With all the experiments carried out, the UV radiation process (direct photolysis) and
photo-Fenton at pH = 2.8 were determined as the most effective methods against this
maxture of pollutants. Then, an industrial scale-up was carried out in different scenarios
where the volume of ballast water to be treated is 45000m®d~!, typical of a bulk carrier
vessel. On the basis of the calculations made, an economic study of the 10-year investment
costs and operating costs for 10 ballast water loading-unloading cycles in a year could be
established.

Keywords: treatment, pollutants, ballast water, POA, ultraviolet (UV), Fe(Il), photo-
Fenton, vessel
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1 Introduccion tedrica

En este capitulo se explican los antecedentes, la motivacion y la justifi-
cacion del trabajo. Esto incluye el contexto general de la contaminacion que
produce el transporte maritimo y la problemdtica especifica con los contami-
nantes, asi como los diferentes tratamientos existentes frente a esta proble-
mdtica y el tratamiento seleccionado que se ha empleado en este trabajo.

1.1 El agua

El agua es una sustancia esencial para la vida, sin la cual no podriamos sobrevivir. Es un
recurso natural limitado y cada vez més escaso debido al crecimiento de la poblacion y al
aumento de la demanda de la misma en distintos sectores. El acceso al agua potable es un
derecho humano fundamental y su escasez puede tener consecuencias graves en la salud y
en el desarrollo de las sociedades. Por lo tanto, es importante abordar la gestion del agua
de forma sostenible para garantizar su disponibilidad para las generaciones presentes y
futuras.

El planeta Tierra esta constituido por tres cuartas partes de agua de las cuales el 97 % es
agua salada, que forma mares y océanos, y el 3% restante se encuentra en forma de agua
dulce en la atmosfera y sobre los continentes. El agua salada no es apta para el consumo
humano, y el 75% de este agua dulce se encuentra en forma de hielo o nieve, quedando
una pequena parte de agua dulce accesible para el consumo en lagos, rios y acuiferos. [1]

Sin embargo, los recursos de agua dulce son muy desiguales en las diferentes partes del
planeta, y su distribuciéon geografica no siempre coincide con las necesidades de la po-
blacién. En algunas regiones, la escasez de agua es un problema crénico, mientras que
en otras, su disponibilidad es mayor. Ademaés, el acceso a la misma y su calidad varian
significativamente entre paises. Se sabe, que cerca del 40 % de la poblaciéon mundial ya
se enfrenta a escasez de agua, y se prevé que esta cifra aumente significativamente en las
proximas décadas. En la figura 1.1 se puede distinguir la disponibilidad de agua dulce en
todo el planeta.
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Figura 1.1: Recursos de agua dulce por paises en 2011 [2]

A este problema también se le suma la contaminaciéon ambiental, uno de los problemas
mas graves a los que se enfrenta nuestra sociedad en la actualidad. Hoy en dia la actividad
humana, la industrializacion, el transporte y la agricultura son algunos de los factores que
contribuyen a la emision de contaminantes a la atmosfera, al suelo y a las reservas de
agua. Lo especialmente preocupante, es que estas reservas de agua estan contaminadas
con una variedad de sustancias que pueden representar riesgos para la salud humana y
los ecosistemas terrestres y marinos.

1.2 Contaminacién del agua

Se pueden distinguir dos tipos de contaminacion: la de origen natural y la antropogénica,
derivada de la actividad humana.

Por lo que respecta a la contaminacion antropogénica, se puede decir que existen varios
focos principales [3]:

= Vertidos urbanos: La actividad doméstica produce principalmente residuos orga-
nicos, pero el alcantarillado arrastra, ademas, todo tipo de sustancias: emisiones de
los automoviles (hidrocarburos, plomo, otros metales, etc.), sales, acidos, etc.

= Industria: Son todas las aguas residuales vertidas desde un lugar con actividad
comercial o industrial, que no sean aguas residuales domésticas ni aguas de escorrentia
pluvial. Incluyen contaminantes de origen organico y microorganismos ademas de
diversos compuestos quimicos. Segin el tipo de industria se producen distintos tipos
de residuos. En las naciones desarrolladas, la mayoria de las industrias cuentan con
sistemas efectivos de tratamiento de aguas residuales, especialmente aquellas que
generan contaminantes de alto riesgo, como metales téxicos. Sin embargo, en paises en
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vias de desarrollo, la contaminacion del agua debido a residuos industriales representa
una preocupacion significativa.

= Agricultura y ganaderia: Los trabajos agricolas producen vertidos de pesticidas,
fertilizantes y restos organicos de animales y plantas que contaminan de una forma
difusa pero muy notable las aguas.

= Navegacion: Produce diferentes tipos de contaminacion: a la atmosfera, mediante
gases de efecto invernadero; al mar, mediante diferentes vertidos o derrames; ade-
més de diversa contaminacién bioldgica como la translocacion de especies. En este
proyecto se expondran los distintos tipos de contaminacién organica, inorgénica y
biologica que produce el transporte maritimo (seccion 1.3).

Debido a esta contaminacion, surgen las aguas residuales. Que son cualquier tipo de agua
cuya calidad ha empeorado debido a la influencia antropogénica. Existen varios tipos de
aguas residuales dependiendo de su origen y contenido [3]:

= Aguas residuales domésticas: Son las procedentes del vertido de las aguas de
uso doméstico o domiciliarias, generadas por las zonas de vivienda y de servicio, y
generadas por el metabolismo humano y las actividades domésticas.

» Aguas residuales industriales: Son aguas residuales procedentes de distintos pro-
cesos realizados en la industria. Estas aguas presentan diferencias notables en su
composicion con respecto a las aguas residuales urbanas o agropecuarias puesto que
su composicion dependera del tipo de industria o del proceso industrial a partir del
cual se genera.

= Aguas residuales urbanas: Comprenden el conjunto de aguas residuales domés-
ticas o la mezcla de estas con aguas industriales, asi como aguas de escorrentia
superficial y drenajes de un municipio (pluviales, de limpieza ptblica, riego u otros
servicios).

= Aguas residuales agropecuarias: Estas son las aguas procedentes de actividades
agricolas y ganaderas, que incluyen aguas de riego y aguas utilizadas en explotaciones
ganaderas, ricas en estiércol y purines (mezcla de agua y excrementos solidos y liqui-
dos). Las aguas de origen agricola pueden arrastrar fertilizantes y pesticidas cuyos
compuestos les confieren un alto grado de contaminacién pues presentan elevadas
concentraciones de nitratos que afectan a pozos y aguas subterraneas.

Cuando el agua residual se libera sin un tratamiento adecuado en el medio ambiente ya
sea en la superficie, subsuelo o reservas de agua, ademas de contener elementos daninos
como malos olores y un cambio en la apariencia fisica del agua, también pueden causar
graves danos a la salud humana y al ecosistema en general. Por ejemplo, el agua residual
no tratada puede contener organismos patogenos, provenientes en su mayoria del tracto
intestinal, que pueden causar enfermedades, asi como nutrientes que pueden provocar
la proliferacion descontrolada de algas, dando lugar a la eutrofizacion en las diversas
extensiones de agua destruyendo la biodiversidad, pudiendo causar la muerte de la vida
acuatica y la reduccion de la calidad del agua.
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Por lo tanto, la gestion adecuada del agua residual y de los vertidos es crucial para proteger
la salud publica y el medio ambiente. El tratamiento de aguas implica el uso de una serie
de procesos quimicos, fisicos y biologicos para eliminar los contaminantes presentes en el
agua. Estos procesos pueden incluir la eliminacion de solidos suspendidos, la eliminacion
de nutrientes, la eliminacién de patogenos y la eliminaciéon de contaminantes, entre otros.

Cabe destacar la contaminacién del agua marina causada por diferentes vertidos y pro-
cedencias. Este proyecto se centrara en la problematica especifica de la eliminacion de
hidrocarburos y otros contaminantes, més concretamente, en las aguas de lastre de los
buques o embarcaciones que representan una fuente importante de contaminaciéon marina.
Ademas, se contextualizard con los problemas y consecuencias generales que presenta el
transporte maritimo.

1.3 Efectos y consecuencias de la navegaciéon

Hoy en dia, el transporte maritimo acarrea méas del 90 % del comercio mundial, y ésta
tendencia predice que seguird desempenando un papel cada vez mas importante en todo
el mundo. La industria del transporte maritimo también implica inevitablemente una
variable a tener en cuenta sobre el entorno natural.

Si bien el desarrollo maritimo contribuye al progreso econémico y la conectividad, éste
puede generar serios problemas ambientales a nivel local y regional. Estos temas estan
muy relacionados con las particularidades de cada lugar, desde la geografia e hidrologia
hasta la geologia, la ecologia, la industrializacion, la urbanizacion y los diferentes modos
de transporte maritimo utilizados.

Existen varias fuentes de contaminaciéon por las que el agua marina puede quedar conta-
minada. En la figura 1.2 se muestra una grafica comparativa de las fuentes generales de
contaminaciéon marina.

mineria, extraccion de
petréleo y extraccion
de gas en alta mar;

1% vertidos al mar; 10%
0

transporte y vertidos
accidentales; 12%

escorrentia y vertidos
de la tierra; 44%

emisiones a la
atmosfera desde
tierra; 33%

Figura 1.2: Distribucion de las diferentes fuentes de contaminaciéon marina [4]
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Ademés de la contaminacion producida por los propios buques o embarcaciones, se inclu-
yen: las emisiones de gases y particulas contaminantes de los buques por la utilizacion de
combustibles fosiles y la quema de residuos solidos; los vertidos de aguas residuales y de
sentinas; vertidos de desinfectantes y biocidas para la prevencion de las incrustaciones y
suciedad; descargas de aceites del motor; y los vertidos accidentales de productos quimicos
o hidrocarburos. [4]

Se puede dividir y diferenciar la poluciéon que produce el transporte maritimo, en dos
grupos segun la composicion de la misma y las diversas consecuencias que desencadena:

1. Contaminacién orgénica:

= Hidrocarburos: incluyen petroleo crudo, combustibles como el diésel y el fuel
oil, y sus derivados. Estos contaminantes pueden ser liberados al agua mediante
derrames o fugas durante el manejo y almacenamiento de combustibles en los
barcos.

= Otras sustancias quimicas: productos quimicos industriales, disolventes, pesti-
cidas, herbicidas, productos de limpieza y otros compuestos orgénicos pueden
filtrarse al agua a través de descargas de aguas residuales no tratadas o derra-
mes accidentales.

2. Contaminacioén inorganica:

= Metales pesados: como el plomo, mercurio, cadmio y cromo, que pueden ser libe-
rados al agua a través de actividades de mantenimiento y limpieza de los barcos,
o provenientes de los procesos industriales asociados al transporte maritimo.

= Sales y nutrientes: altos niveles de sales y nutrientes, como nitratos y fosfatos,
pueden provenir de aguas de lastre, aguas residuales de los buques y actividades
portuarias, contribuyendo a la eutrofizacion y la proliferacion de algas nocivas.

= Oxidos: los éxidos de nitrégeno (NO,) y los éxidos de azufre (SO,) liberados
por los motores de los barcos también contribuyen a la contaminacién inorganica
tanto del agua de lastre como de la atmosfera.

1.3.1 Contaminacion orgdnica

Esta seccion comprende a las compuestos organicos mas importantes en un contexto
marino como los hidrocarburos, los hidrocarburos aromaéticos policiclicos (HAPs) y los
pesticidas organicos. Muchos de estos compuestos son toxicos, altamente persistentes y
lipofilicos, lo que significa que son susceptibles de bioacumulacion.
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Petroleo e hidrocarburos

La mayor parte del petroleo que llega al medio ambiente marino proviene de la evaporacion
de hidrocarburos en los petroleros o en las instalaciones de almacenamiento. Sin embargo,
existe una falsa creencia de que la principal causa de la presencia de hidrocarburos en el
mar, es debido a los accidentes de petroleros.

El petroleo derramado sufre varias transformaciones fisicoquimicas que eventualmente
conducen a su descomposicion. En primer lugar, un derrame de petroéleo se extendera sobre
una gran parte de la superficie del mar. Este es un proceso de difusion fisica que depende
de la viscosidad del petroleo y que se acelera por el viento y las olas. Los componentes mas
livianos del petroleo se evaporaran en unos pocos dias. La parte que queda en la superficie
puede mezclarse por el viento y las olas para formar una emulsiéon de agua rojo-marrén
con petroleo. Otra parte se dispersara en el agua. [5]

El primer efecto de la contaminaciéon por petréleo en los animales es puramente fisico. En
primer lugar, el petroleo bloquea la difusion del oxigeno atmosférico en el agua, dificul-
tando la respiracion de todas las criaturas acuaticas. Ademas, el petroleo envejecido se
adhiere facilmente a la piel, pelaje o plumas de los animales marinos, altera su estructura
normal y anula su capacidad para atrapar burbujas de oxigeno entre los pelos o plumas,
lo que conduce a una pérdida de sus propiedades aislantes. También se ve afectada su
flotabilidad y, por lo tanto, su capacidad para nadar. Pero en general, el efecto de un
derrame de petroleo en la fauna local puede dejar graves consecuencias. [6, 7|

Hidrocarburos aromdticos policiclicos

Los HAPs son compuestos organicos que consisten en dos o mas anillos aromaticos fu-
sionados. Especialmente los HAPs de mayor peso molecular son hidrofébicos, lo que les
permite acumularse en organismos y sedimentos. Existen tres fuentes de contaminacion
por HAPs: derrames de petréleo, donde los PAH provienen del combustible fosil; la com-
bustion incompleta de materia organica; y el uso y abuso de creosota de alquitrdn de
carbom.

La degradacion de los HAPs por medios naturales es resultado de la actividad micro-
biologica. Sin embargo, debido a que los HAPs son compuestos hidrofébicos, se adhieren
fuertemente a la materia orgénica que se encuentra en los sedimentos de ambientes acua-
ticos, en lugar de ser arrastrados por el agua infiltrada hacia los reservorios de agua
subterranea. Es por este motivo por el que suelen aparecer en diferentes materiales orga-
nicos, como polisacaridos, lipidos o proteinas que se encuentren en los suelos y sedimentos,
haciendo de esta manera, que su biodegradacion se vea afectada y ralentizada. |8, 9|

Debido a la capacidad de unién que tienen, poseen propiedades genotoxicas y carcino-
génicos lo que conduce a mutaciones, malformaciones del desarrollo, tumores y cancer.
Ademas, los HAPs afectan el desarrollo normal de las etapas larvales de diferentes orga-
nismos. [10]
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Hidrocarburos halogenados

Un grupo separado de contaminantes organicos consiste en cadenas de hidrocarburos que
llevan uno o més atomos de halégeno (F, Cl, Br, I) como sustituyentes. Gran parte de los
pesticidas son hidrocarburos halogenados.

El insecticida mas conocido en la historia, incluso décadas después de su prohibicion
mundial en la agricultura es probablemente el DDT (diclorodifeniltricloroetano). Es un
insecticida organoclorado. El compuesto ha sido calificado como “moderadamente toxico”.
Su verdadero peligro radica mas en sus efectos a largo plazo. De hecho, el DDT ha sido
implicado en diferentes problemas de salud en seres humanos y animales. [11]

Ademas del DDT, hay una serie de insecticidas clorados que aparecen en los océanos: [12]

= El lindano es un compuesto que ha sido utilizado como pesticida en la agricultura y
para el tratamiento de infestaciones de piojos. Actiia como neurotoxina al interferir
con el neurotransmisor regular acido y-aminobutirico.

= El hexaclorobenceno es un fungicida que se usaba anteriormente como tratamiento
de semillas hasta que fue prohibido. Es cancerigeno y afecta la funciéon hepatica
adecuada.

= “Drins” es un nombre comun para los insecticidas clorados ahora prohibidos aldrin,
dieldrin y endrin. Son bastante persistentes, se biomagnifican a lo largo de la cadena
alimentaria y se degradan en compuestos igualmente toxicos o incluso méas peligrosos.

» El toxafeno es una mezcla de aproximadamente 200 compuestos organicos, formada
por la cloraciéon del alcanfeno. Este insecticida carcinégeno afecta a los pulmones, al
sistema nervioso y a los rinones pudiendo causar la muerte.

1.3.2 Contaminacion inorgdnica

Los componentes inorganicos abarcan los iones inorganicos nutritivos, tales como fosfatos
y nitratos, también incluyen los gases y los metales.

Compuestos inorgdnicos nutritivos

El primer grupo de contaminantes que se discutira son el amonfaco (NH,), el nitrato
(NO3) vy el fosfato (PO3™). En muchas situaciones, no se considerarian contaminantes.
No obstante, cuando estos iones se encuentran en concentraciones més altas, son capaces
de destruir la armonia ecoldgica. Los niveles excesivos de nitrogeno y fosfatos afectan
fuertemente la vida en los ecosistemas acuaticos, y una alta concentracién de amoniaco
puede ser toxica para las poblaciones de peces. Y cada vez que un cuerpo de agua (lago,
rio, mar u océano) recibe un aporte de agua enriquecida con nitratos, se vuelve propenso
a la eutrofizacion. [13]
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En la actualidad, cantidades excesivas de nitrogeno y fosfatos llegan al agua debido a la
escorrentia de tierra, aguas residuales y materiales de desecho que se vierten. Por tanto,
actiia como un estimulo para aumentar la produccion de biomasa algal. Esto es lo que se
conoce como florecimiento algal. Sin embargo, esta produccion de biomasa avanza hasta tal
punto que la capa de algas se vuelve tan gruesa que la parte inferior se queda sin luz solar,
deja de fotosintetizar y muere. En ese momento, las bacterias heterétrofas comenzaran a
degradar la biomasa muerta, consumiendo casi todo el oxigeno que esta disuelto en el agua
en el proceso. De esta manera, queda muy poco oxigeno para los animales (invertebrados
como moluscos, gusanos y crustaceos, pero también los peces) en el ecosistema, lo que
también provoca su muerte. [14]

Dioxido de carbono y acidificacion del océano

Un segundo tipo de contaminacién inorgénica de los océanos forma el vinculo entre la
quimica de la atmosfera y la del océano. En general, hay tres formas en las que los gases
en la atmosfera pueden afectar a la vida en los océanos:

En primer lugar, esta el proceso del calentamiento global, impulsado por la acumulacion
continua de gases de efecto invernadero (COs, C'Hy, NoO, clorofluorocarbonos y SFs) en
la atmosfera.

En segundo lugar, esta el fendmeno de la lluvia acida. Las cantidades de SO, 0 NO, que
se emiten en la Tierra reaccionaran en la atmosfera con radicales hidroxilo y oxigeno para
formar acido sulfirico y acido nitrico. Cuando llueve, el agua lleva consigo el acido, de
manera que ingresa a la biosfera. Los efectos tipicos comprenden los danos observados
en los bosques, la acidificaciéon de lagos y rios y la perturbacién concomitante de las
comunidades alli presentes.

Por ultimo, existe un equilibrio entre el diéxido de carbono en forma gaseosa en la atmos-
fera y el que se encuentra en soluciéon acuosa en los océanos. Cuando el C'O, se disuelve,
forma acido carboénico, que luego se disocia en protones e iones carbonato. Cuanto més
CO esté presente en la atmosfera, mas se disolvera en los océanos y se disociara, lo que
provocara un aumento en la cantidad de protones presentes y, por lo tanto, en la acidez,
disminuyendo el pH. Los cientificos predicen que estos cambios en el pH del océano afec-
taran a las formas de vida marina, especialmente aquellas que dependen de una concha
protectora sensible al pH hecha de carbonato de calcio. Desafortunadamente, el carbonato
de calcio se disuelve bajo la influencia de una mayor acidez. En los océanos con concen-
traciones crecientes de acido, esa concha o esqueleto protector a base de calcio sera atin
maés dificil de producir. [15] Esto hace que los efectos de la acidificacion sean potencial-
mente de gran alcance. Todo tipo de organismos que dependen de la formacion de conchas
o esqueletos de carbonato de calcio pueden estar en problemas, ya que la formacion de
carbonato se ve obstaculizada en aguas acidas.
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Metales

Una tercera forma de contaminacién inorganica consiste en la presencia de metales pesados
en el medio ambiente. Los metales pesados son, en el sentido mas estricto, aquellos que
tienen una densidad superior a 5 g cm™3. Esto es cierto para las cinco especies principales:
mercurio, plomo, cadmio, cromo y arsénico. Sin embargo, elementos mas ligeros como el
zinc y el aluminio también tienden a afectar a los organismos vivos, y cada vez es més
evidente en la actualidad que los metales mas ligeros estan afectando al medio ambiente
(marino) tanto como los metales pesados. [16]

Algunos metales (Zn, Cu, Cr, Se, Ni, Al) son necesarios para un organismo biolégico, y se
requiere una absorcién minima para una vida saludable. Otros metales (Hg, Cd, Pb) no
son esenciales: simplemente constituyen una carga para el organismo y tienen un efecto
perjudicial sobre su metabolismo. Tan pronto como sus niveles en las células u érganos
de un organismo superan un umbral critico, el organismo sufrird una serie de sintomas,
lo que finalmente, en dosis méas altas, puede llevar a la muerte. [17]

Existen tres fuentes importantes de contaminaciéon por metales en la Tierra:

1. La mayor parte de la entrada de Cd, Cu, Fe, Zn, Ni y As en los océanos proviene de
incendios forestales, actividad volcanica, particulas de polvo o emisiones antropogé-
nicas como las centrales eléctricas de carbon y los gases de escape de los automéviles.

2. Los rios son la segunda forma en que los metales terminan en los océanos, debido a la
erosion de las rocas que contienen metales o del escurrimiento de ciertas superficies
que arrastran particulas metéalicas que fueron depositadas en esa superficie desde la
atmosfera.

3. Por ultimo, existen acciones humanas deliberadas que facilitan la entrada de metales
en rios y océanos: el vertido de residuos contaminados, aguas residuales o desechos
industriales. En general, las emisiones antropogénicas superan las fuentes de emision
naturales, especialmente para el Pb, Zn, Cd, Hg y Cu.

1.4 Las aguas de lastre

El lastre o balasto (del término en inglés “to ballast” que significa cargar), es un sistema
que se utiliza para modificar la masa y el centro de gravedad de un cuerpo en relaciéon a
su entorno, ya sea en el plano vertical u horizontal.

Existen diferentes tipos de lastre, tanto liquidos como soélidos, e incluso gaseosos. Estos
sistemas de lastre son ampliamente utilizados en la ingenieria naval submarina, y se basan
en el principio de Arquimedes. Su funcién principal es generar un desplazamiento o empuje
vertical en un medio liquido, ya sea aumentando o liberando lastre. Por ejemplo, en el
caso de los submarinos, se utiliza el lastre para controlar su flotabilidad y capacidad de
sumergirse o emerger, mientras que en las embarcaciones que navegan por la superficie del
agua, el lastre tiene como objetivo garantizar la estabilidad del navio. Entre los diferentes
tipos de mecanismo de lastre, se encuentran:
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= Lastre de agua: Este mecanismo consiste en utilizar agua como peso adicional para
estabilizar una embarcacion. Los barcos de lastre, como los cargueros y los petroleros,
utilizan tanques de lastre que se llenan o vacian de agua segiin sea necesario para
mantener la estabilidad y el equilibrio.

» Lastre de arena o grava: Algunas embarcaciones méas pequenas, como las barca-
zas, pueden utilizar lastre en forma de arena o grava. Estos materiales se colocan

en compartimentos dentro de la embarcacién para proporcionar peso adicional y
estabilidad.

» Lastre de rocas o bloques: Algunos barcos més antiguos o de construccién es-
pecializada pueden utilizar lastre en forma de rocas o bloques de piedra. Estos se
colocan en compartimentos o se distribuyen estratégicamente en el interior del barco
para equilibrar su carga y mejorar la estabilidad.

» Lastre de lastre fijo: Algunas embarcaciones mas grandes y estables, como los
cruceros o los buques de investigacion, pueden contar con un lastre fijo en su diseno.
Esto implica utilizar una estructura sélida, como un quilla o una quilla retractil, que
proporciona peso constante y mejora la estabilidad de la embarcacion.

» Lastre de contrapeso: Algunos barcos de vela, especialmente los veleros de alta
competicion, utilizan un mecanismo de lastre llamado “quilla basculante” o “quilla
movil”. Este mecanismo consiste en una quilla que puede moverse lateralmente para
proporcionar un contrapeso adicional cuando el barco esta inclinado, mejorando asi
su estabilidad y capacidad de navegacion.

No obstante, cabe destacar que se esté investigando también el uso de embarcaciones con
lastre libre. Segtin su funcionamiento se pueden distinguir entre: aquellos que unos troncos
atraviesan el buque longitudinalmente; los multicascos; y aquellos con astilla muerta en
V; para asi evitar los diversos problemas que generan estos mecanismos. [18]

Las aguas de lastre son empleadas en navegaciéon maritima para controlar y procurar la
estabilidad de un buque. La técnica consiste en la toma directa de agua del entorno en
el que se encuentra el buque en ese momento, para la inundacién total o parcial de unos
depositos o tanques especialmente disenados en el interior del casco. El proceso puede
invertirse y el agua es expulsada del navio, en un lugar que en general suele estar alejado
del punto original de toma, como el puerto de destino de la embarcacion.
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Unloading cargo . Cargo hold empty = Loading cargo = Cargo hold full
Ballast water pumped into 7 Ship sails with full 4 Water discharged at Ship sails with empty tank
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cholera germs [l ballast water carga

Figura 1.3: Funcionamiento de la carga/descarga de las aguas de lastre en embarcacion [19]

La capacidad necesaria de aguas de lastre es proporcional al tamano del buque y sus
condiciones de carga, pudiendo transportar desde unos centenares de litros hasta 100.000
toneladas en las que también se incluyen contaminantes organicos e inorganicos como
sedimentos y particularmente, seres vivos animales y vegetales, incluyendo virus, bacterias
y otros microorganismos. QQue como se puede suponer, a mayor cantidad de agua recogida,
mayor cantidad de elementos potencialmente peligrosos se recogen. En la tabla 1.1 se

puede observar la enorme cantidad de agua que transportan las diferentes embarcaciones
considerando el tipo y el tamano.

Tabla 1.1: Cantidades de lastre tipicas transportadas en los buques [20]

Peso Agua de lastre (T) Porcentaje del

muerto (T) Lastre ligero L. mal tiempo PM (%)

Tipo de buque

Granelero 250000 75000 125000 30-50
" 150000 45000 67000 30-45
" 70000 25000 40000 36-57
" 35000 10000 17000 30-49
Petrolero 250000 100000 120000 40-48
" 100000 40000 45000 40-45
" 80000 30000 34000 38-42
" 40000 12000 15000 30-38
Contenedores 40000 12000 15000 30-38
" 15000 5000 Diverso 33 0 mas
" 17000 6000 Diverso 35 0 mas
" 8000 3000 Diverso 37 0 mas

Pasaje Ro-Ro 3000 1000 Diverso 33 o0 méas
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1.5 Problematica del agua de lastre

Esta técnica se realizaba anteriormente mediante el uso de sélidos para el lastre como
piedras y otros elementos de gran peso hasta que finalmente se disenaron unos tanques
exclusivos en las embarcaciones para portar agua. Sin embargo, con el tiempo, se ha
reconocido como un problema ambiental importante debido a su potencial contaminante.

Cuando el agua de lastre se bombea a los tanques de lastre en el puerto de descarga, a
menudo contiene sedimentos y organismos en varias etapas de su ciclo de vida. Ademas,
el agua donde se realiza el proceso de lastrado, también puede contener diversa conta-
minaciéon como la que se ha mencionado en la subseccion 1.3.1 o subseccion 1.3.2. Este
agua de lastre transporta diariamente hasta 7.000 especies, entre virus, bacterias, huevos
y larvas de diversas especies, entre la flora y la fauna de todo el mundo. Por lo tanto, se
considera el principal vector de transferencia de contaminantes y organismos marinos en
todo el mundo. Aunque cabe destacar, que la contaminacién biologica es que la que més
sucede reiteradamente.

La mayoria de las especies transportadas en agua de lastre no sobrevivirdn a la carga y
descarga. Incluso si sobreviven a la liberacion, es poco probable que sobrevivan en entornos
hostiles debido a las condiciones climaticas adversas o la competencia con otras especies.
Sin embargo, en condiciones favorables, debido a su notable capacidad de adaptacion a
nuevos entornos, estas especies pueden competir agresivamente y convertirse en invasoras,
compitiendo con las especies nativas y alterando el equilibrio del ecosistema.|21] De hecho,
el Mediterraneo es el mar con mas especies invasoras del mundo llegando a contener 637
especies de animales y plantas exoticas debido en su gran mayoria, al trafico maritimo.
[22)

La contaminaciéon biologica producida como la introducciéon de especies no solo causa
danos al medio ambiente, sino que también causan impactos en la salud humana, a nivel
social y econémico. Algunos de ellos son los siguientes [23]:

Impactos medioambientales. Como se ha mencionado, la introduccién de especies no
nativas puede hacer que se conviertan en organismos dominantes en muchas comunida-
des, desplazando a las especies autoctonas existentes. De manera directa, las especies no
nativas pueden afectar negativamente los acuiferos y los suministros de agua al formar
grandes poblaciones y, por lo tanto, alterar los procesos de reproducciéon de las especies
nativas perdiendo de esta manera alrededor de un 40 % de la biodiversidad.

Impactos en la salud humana. Incluyen la transferencia de patégenos como las bacte-
rias a través del agua de lastre, entre ellas, la bacteria Vibrio Cholerae responsable de la
enfermedad del colera. Ademas, la propagacion de fitoplancton toxico y el desarrollo de
floraciones de algas plantean riesgos para la salud debido a su toxicidad. Por otro lado,
el contacto con estas especies invasoras transportadas en el agua de lastre puede causar
mordeduras inexplicables en humanos, lo que puede provocar reacciones alérgicas u otras
complicaciones. Este efecto enfatiza la importancia de una gestion adecuada del agua de
lastre para proteger la salud humana.
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Impactos econémicos. Por ejemplo, la introduccion de mejillones cebra en la region
de los Grandes Lagos ha tenido consecuencias econdémicas devastadoras. Esta especie
invasora es nativa del Mar Negro en Asia y se ha generalizado en los Grandes Lagos, el rio
Mississippi y otras vias fluviales de agua dulce desde la década de 1980. Estados Unidos y
Canadéa han donado cientos de millones de doélares para combatir la propagacién. Ademas,
la pesca del Mar Negro se ha derrumbado por el fracaso de Estados Unidos, afectando a
una industria valorada en millones de délares al ano. Estos ejemplos resaltan la necesidad
de una gestion y control adecuados para proteger la economia y los recursos naturales de
los impactos negativos de las especies invasoras.

Impactos socioculturales. La pérdida de especies autoctonas utilizadas para la super-
vivencia y la recoleccion y la degradacion de habitats criticos pueden tener graves conse-
cuencias. La introduccion de especies invasoras significa una competencia directa con las
especies nativas por recursos como alimentos y habitat, lo que lleva a la disminuciéon de
las poblaciones nativas. Ademés, las especies invasoras modifican la composicion de los
ecosistemas, lo que provoca la pérdida de recursos clave y la pérdida de biodiversidad.
Estos cambios afectan la resiliencia y la estabilidad de los sistemas naturales, lo que a su
vez afecta la capacidad de las comunidades para adaptarse y prosperar. Como resultado,
se abandonaron las formas de vida y los valores tradicionales, con claras consecuencias
culturales.

1.6 Mezcla de contaminantes tratada en el proyecto

Uno de los objetivos de este proyecto, es tratar una mezcla de contaminantes presentes
en el agua marina que se asemeje a la que pueda existir en la realidad. Para conseguir
esto, ha sido necesaria la eleccion de contaminantes tipicos como hidrocarburos (HAPs),
antibioticos (fruto de la actividad humana) y desinfectantes.

Su principal problema es que durante el tratamiento biol6gico no pueden eliminarse por
completo en las plantas de tratamiento de aguas residuales y cuando ingresan a los ecosis-
temas acuéaticos o terrestres, pueden bioacumularse y causar efectos toxicos. Esto puede
tener varios efectos o consecuencias propias de las que se han nombrado en la seccion 1.3.

La mezcla de reactivos utilizados en este trabajo se ha compuesto de 3 hidrocarburos
conocidos, 2 antibidticos y 1 desinfectante que se pueden encontrar en las aguas de lastre:

1.6.1 Hzidrocarburos aromdticos policiclicos

Muy presentes en las aguas marinas debido a la expandida actividad del transporte mariti-
mo, vertidos provenientes de la contaminacion de los rios y posibles accidentes o derrames.

Pireno (PIR), un hidrocarburo policiclico aromético, sera utiliza-

‘O do como uno de los contaminantes modelo en el presente estudio.
El PIR es una sustancia quimica organica perteneciente a la familia

g‘ de los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs). Se caracteriza
por su alta persistencia en el medio ambiente y su capacidad de bio-

Figura 1.4: Estructura
quimica pireno
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acumulacion. Este se encuentra en el aire contaminado por la combustién de combustibles
fosiles, incendios forestales y procesos industriales.

O O O Antraceno (ANT). Es un hidrocarburo aromético policiclico que

se encuentra en el aire contaminado por la combustién de combus-
tibles fosiles, procesos industriales y emisiones de motores diésel.

Figura 1.5: Estructura
quimica antraceno

Bisfenol-A (BPHA). Es un compuesto sintético utilizado en la
fabricacion de plasticos, resinas epoxi, y otros productos de consu-

HO O O mo. Se encuentra comunmente en envases de alimentos, botellas de
pléastico, juguetes y dispositivos electronicos.

Figura 1.6: Estructura
quimica bisfenol-A

1.6.2 Antibioticos

Debido a la actividad humana y el posible descontrol de los vertidos de las aguas residuales
que desembocan en el mar, puede darse presencia de estos compuestos. En caso de no
reducir la concentracion de los antibioticos en el medio ambiente, se puede incrementar
la resistencia bacteriana.

o0 NO Sulfametoxazol (SMA). Es un antibiotico sintético utilizado en
/@/ N el tratamiento de infecciones bacterianas en humanos y animales.
N Se encuentra en aguas residuales y puede llegar a cuerpos de agua

naturales.
Figura 1.7: Estructura

quimica sulfametoxazol

Enrofloxacina (ENRO). Es un antibiotico sintético utilizado en

9 9 el tratamiento de infecciones bacterianas en animales. Puede en-
F .
HO)‘\E\€C[ contrarse en aguas residuales y puede llegar a cuerpos de agua
N N naturales.

Figura 1.8: Estructura
quimica enrofloxacina
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1.6.3 Desinfectante

en la fabricaciéon de productos quimicos y farmacéuticos. Puede en-
contrarse en aguas residuales y puede persistir en el medio ambiente.

HN 2-hydroxibenzotiazol (BZT). Es un compuesto sintético utilizado
¢}
<1

Figura 1.9: Es-
tructura quimica
2-hidroxibenzotiazol

Todos estos contaminantes pueden encontrarse en aguas debido a su liberaciéon directa en
cuerpos de agua, descarga de aguas residuales, o por escorrentia de la lluvia que arrastra
contaminantes del suelo y otras superficies.

1.7 Legislaciéon relacionada a la contaminacién producida por
los buques

A lo largo del tiempo, se han implementado leyes y reglamentos para abordar y prevenir
los problemas relacionados con el empleo de las aguas de lastre y el transporte de contami-
nacion. Los estados y organismos internacionales deben trabajar juntos y comprometerse
para proteger los mares y océanos a nivel mundial, segtin estas regulaciones.

En consecuencia, se han establecido varios niveles de regulaciéon e implicacion, que inclu-
yen:

Convenios internacionales

Convenios regionales

Legislacion nacional

Leyes locales

En 1988, se planteo el problema de la contaminaciéon por aguas de lastre a la Organiza-
cion Maritima Internacional (OMI). Desde entonces, los Comités de Proteccion al Medio
Ambiente y de Seguridad Maritima de la OMI han estado investigando este tema, cen-
trandose inicialmente en el establecimiento de normas y posteriormente en el desarrollo
de un nuevo Convenio.

A continuacion se presenta el desarrollo legislativo, segtin la informacion extraida del
programa “Globallast” [24]:

» En 1991, el Comité de Proteccion del Medio Ambiente Marino (MEPC) adopto la
resolucion 50(31) “Normas para prevenir la introduccion de organismos no deseados
y patdgenos mediante la descarga del agua de lastre y sedimentos de los buques”.
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= En 1992, la Conferencia sobre Medio Ambiente y Desarrollo de las Naciones Unidas
(UNCED), llevada a cabo en Rio de Janeiro, interpretd este tema como de gran
importancia.

= En 1993, la Asamblea de la OMI adopt6 la resolucion A.774(18), basada en las normas
establecidas en 1991.

= En 1997, la Asamblea de la OMI adopt6 la resolucion A.868(20) “Normas para el
Control y Manejo del agua de lastre de los buques para minimizar la transferencia
de organismos acuéticos daninos y patdgenos”.

= En el ano 2004, se adopt6 el Convenio Internacional para el Control y Gestion del
Agua de Lastre y Sedimentos de los Buques (BWM Convention), que exige a todos los
buques implementar un Plan de Gestién de Agua de Lastre y Sedimentos aprobado
por la Administraciéon Maritima de los Gobiernos locales.

La entrada en vigor del Convenio se producira doce meses después de su ratificaciéon por
30 Gobiernos miembros, que representen el 35% del tonelaje de la Industria Maritima
Mundial (Art. 18). En este momento, lo han aprobado 25 estados miembros, lo que supone
un 24,8 % del tonelaje de la industria maritima mundial. El nuevo Convenio tiene como
objetivo prevenir los efectos potencialmente devastadores causados por la propagacion de
organismos daninos debido al agua de lastre y sedimentos de los buques. [25]

Entre los principales aspectos destacados del Convenio se encuentran:

= Dar plena efectividad a las disposiciones del Convenio y su Anexo, con el propésito
de prevenir, minimizar y, a largo plazo, eliminar la propagaciéon de organismos acué-
ticos daninos y patogenos mediante el control y la gestion del agua de lastre y los
sedimentos de los buques.

= Adoptar medidas mas estrictas para prevenir, reducir o eliminar la propagacion de
organismos acuaticos daninos y patogenos a través del control y la gestion del agua
de lastre y los sedimentos de los buques, de acuerdo con la legislaciéon internacional.

= Asegurar que el manejo del agua de lastre no cause un dano mayor al medio ambiente,
a la salud humana, a la propiedad y los recursos naturales, ni a los intereses de otros
Estados.

= Garantizar que los puertos y las instalaciones portuarias que brinden servicios de
limpieza y reparacion de tanques de lastre cuenten con instalaciones adecuadas para
recibir los sedimentos de los buques.

El Convenio Internacional para el Control y Gestion del Agua de Lastre y Sedimentos de
los Buques regula las descargas de agua de lastre de los buques con el objetivo de reducir
la introduccién de especies marinas no nativas al descargar dicha agua. Para lograrlo,
se establecen estandares en la Regulacion D-2 del convenio, que define los analisis y
tratamientos necesarios para cumplir con los requisitos.[26] El tipo de tratamiento de
agua de lastre requerido dependera del tonelaje del buque en cuestion.
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Las tecnologias de tratamiento de agua de lastre deben ser aprobadas a través del proce-
so especifico de la Organizacion Maritima Internacional (OMI), disenado para garantizar
que cumplan con los requisitos establecidos en la Regulacion D-2. Este procedimiento
puede variar si el tratamiento utiliza sustancias activas, como desinfectantes quimicos,
clorificacion, ozono, etc. En ese caso, se aplicaran requisitos més estrictos. Estos requisi-
tos administrativos se establecen para evitar invertir en tecnologias que puedan resultar
posteriormente peligrosas para el medio ambiente.

1.8 Tratamiento general de los residuos de una embarcacion

Para conseguir una descarga de agua de lastre de acuerdo con los estdndares de la regla
D-2 del BWM se han desarrollado diversos sistemas de tratamiento de agua de lastre,
destinado a su instalacion a bordo del buque. Los BWTS pueden ser aplicado durante el
lastrado, deslastrado o ambos procesos. Constan en su mayoria de una filtracion inicial
seguida por un proceso de desinfeccion de tipo quimico, fisico o combinado. [27]

s Pretratamiento:

Los pretratamientos en el tratamiento del agua de lastre incluyen la filtracion y la separa-
cion hidrociclonica. La filtracion se utiliza para eliminar organismos grandes y sedimentos
del agua de lastre mediante el uso de filtros como pantallas, discos o cartuchos. La se-
paracion hidrocicléonica es una alternativa rentable a la filtracion y puede operar a altas
tasas de flujo. Utiliza la diferencia de densidad entre las particulas y el agua para eliminar
particulas en suspension y organismos por encima de un cierto tamano. Sin embargo, la
eliminacion de organismos mas pequenos puede ser mas dificil con esta técnica. Ambos
pretratamientos mejoran la efectividad del tratamiento secundario del agua de lastre. [28|

» Tratamientos mecanicos:

Los tratamientos mecénicos en el tratamiento del agua de lastre incluyen varios métodos
como la cavitacion hidrodinamica, el ultrasonido, las microondas, los pulsos eléctricos, el
tratamiento térmico y la separacion por electroionizacion magnética. 28]

Cavitacion hidrodindmica: es un método en desarrollo que utiliza la destruccion de
microorganismos mediante la generacion de burbujas de vapor y su colapso. Es eficien-
te, no dana el medio ambiente, no requiere componentes costosos ni almacenamiento de
productos quimicos, y consume poca energia. [28]

Ultrasonido: se utiliza como tratamiento secundario y ha demostrado ser efectivo en la
eliminacion de algas, zooplancton, camarones de salmuera, Artemia salina y bacterias.

28]

Microondas: son un método experimental en el que el agua de lastre se calienta a una
temperatura controlada utilizando microondas. No se recomienda exceder los 65 °C

Pulsos eléctricos: utilizan campos eléctricos para tratar el agua de lastre. Los pulsos
producen cloro y calor, que actiian como biocidas eficaces contra los organismos. Sin
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embargo, se requiere una gran cantidad de energia para tratar grandes voltiimenes de
agua. [27]

Tratamiento térmico: aprovecha el calor residual del motor principal y las calderas a
bordo del buque. A temperaturas controladas, puede eliminar fitoplancton y zooplancton,
pero mantener la temperatura 6ptima y calentar todo el tanque de manera uniforme es
un desafio. 28]

Separacion por electroionizacién magnética: es un proceso secuencial en el que se
generan iones de oxigeno y nitréogeno mediante campos ultravioleta y magnéticos intensos.
Estos iones se introducen en el agua de lastre para su tratamiento.

Cada método tiene sus ventajas y desafios, y la elecciéon depende de factores como la
eficiencia, el costo, el espacio disponible y los requisitos especificos de cada buque.

= Tratamientos quimicos:

Los tratamientos quimicos utilizados en el tratamiento del agua de lastre incluyen diversos
biocidas y procesos de desinfeccion:

Cloracion: se utiliza cloro para desinfectar el agua de lastre. La eficacia depende de la
temperatura, el cloro residual y el tiempo de reaccion. El cloro se puede agregar al tanque
de lastre mediante un clorador y luego neutralizarse antes de su descarga al mar. [27, 28|

Diéxido de cloro: es un desinfectante fuerte utilizado en tratamientos en linea, pero su
coste y la formacion de subproductos toxicos son desventajas.

Peraclean Ocean: es una solucién biocida que contiene acido peroxiacético y peroxido
de hidrégeno. Es eficaz contra bacterias, levaduras, mohos y virus. No produce corrosion
en acero inoxidable y se biodegrada en un plazo de 2 a 6 semanas. 28]

Sea Kleen: es una mezcla de naftoquinona y menadiona que es eficaz contra organismos
estuarinos y de agua dulce. 28]

Vibrex: es un biocida que inhibe bacterias a una concentraciéon de 15 ppm, pero su uso
no es comun debido a la necesidad de acido clorhidrico como activador. [27]

Ion Cobre: los iones de cobre en concentraciones altas pueden ser eficaces como biocidas,
pero las altas concentraciones no son admisibles para la descarga al mar debido a la falta
de un agente neutralizante conocido. [28]

Hipoclorito: se ha estudiado su toxicidad en organismos presentes en el sedimento del
agua de lastre, y se ha observado que una concentraciéon total de cloro residual de 10 ppm
o menos logra la mortalidad de la mayorfa de los microorganismos y organismos adultos.

Cloracioén electrolitica: se utiliza la electrolisis para generar hipoclorito de sodio, que
se aplica al agua de lastre. Se ha demostrado una eficacia del 99 % en la eliminacion de
bacterias, zooplancton y fitoplancton. [27]
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Glutaraldehido: tiene actividad biocida significativa a concentraciones més altas, pero
a concentraciones mas bajas y a largo plazo se considera no biocida. [27]

Acroleina: es un biocida eficaz contra bacterias, algas y otros microorganismos. Se puede
descargar al mar de forma segura y es econémico en el control de organismos en el agua
de lastre.

Ozonizacion: el ozono es un desinfectante potente, pero su reacciéon con los cloruros
presentes en el agua de mar produce sustancias corrosivas, lo que lo hace inadecuado y
costoso para el tratamiento del agua de lastre. [27]

Desoxigenacion: se introduce nitrogeno u otros gases inertes en el agua de lastre para
reducir el contenido de oxigeno, lo que causa la muerte de varios organismos y promueve
el crecimiento de bacterias anaerdbicas. Sin embargo, puede generar compuestos toxicos
y contaminar el agua tratada. [28]

Proceso de Oxidaciéon Avanzada por Electrocatalisis: utiliza radical hidroxilo para
la oxidacion y degradacion de pigmentos fotosintéticos del fitoplancton. Es de bajo coste
y requiere una pequenia cantidad de sustancia activa. 28|

Estos tratamientos quimicos tienen diferentes aplicaciones, eficacias y consideraciones
ambientales y econdémicas, por lo que la eleccion depende de las necesidades y limitaciones
de cada buque.

1.9 Procesos de oxidacion avanzada (POA) empleados en el
proyecto

Las procesos de oxidacion avanzada (POA) se basan en procesos fisicoquimicos capaces
de producir cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes mediante el
radical hidroxilo (-OH). Este radical puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida
la luz solar) o por otras formas de energia, poseyendo alta efectividad para la oxidacion
de la materia organica. Ademas del radical hidroxilo, existen otras especies oxidantes
reactivas como el HyO», que se pueden formar también en estos procesos y contribuir a la
eliminacion de contaminantes persistentes. Es necesaria la continua investigaciéon de estos
procedimientos puesto que una gran cantidad de ellos no generan residuos o subproductos
toxicos. |29, 30]

Los radicales hidroxilo formados en los POA reaccionan principalmente por abstraccion
de un hidrégeno, ecuaciéon 1.1, por reacciones de transferencia de electrones, ecuacion 1.2
o por adiciéon electrofilica sobre un enlace 7, ecuaciéon 1.3:

.OH + RH — R+ H,0 (1.1)

-OH+RX — RX -t 4+ OH" (1.2)
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OH + ArX —s HOArX- (1.3)

R representa una cadena alifatica y Ar un grupo aromatico. La apertura del anillo después
de los ataques de -OH en compuestos arométicos puede resultar en la hidroxilacion del
anillo, que puede producir estructuras conjugadas o acidos organicos. Los compuestos
deseados pueden mineralizarse completamente en ambas situaciones como resultado de
este proceso. |29

La velocidad de reaccién esta principalmente limitada por la rapidez de producciéon de
los radicales OH y la competencia de las sustancias que capturan dichos radicales en la
solucion, en lugar de la propia reacciéon de oxidacion de los radicales. Los compuestos
secuestradores mas comunes incluyen la materia organica disuelta y, en menor medida, el
HCO3™ <+ CO3%, Fe?" y los precursores de los radicales -OH. [31]

En cuanto a las ventajas que estos procesos ofrecen frente a los procesos convencionales,
cabe destacar que estas técnicas si que consiguen destruir por completo el contaminante,
sin generar subproductos como fangos (por lo que no requieren un proceso de disposicion)
y ahorran costes frente a otros métodos ya sea como pretratamiento (menos gasto de
energia en las siguientes fases), o como tratamiento terciario, ya que evita problemas
futuros.

1.9.1 Radiacion UV (Fotdlisis directa)

Muchos estudios han demostrado la posibilidad de degradar contaminantes empleando
fotolisis directa con UV, lo cual permitiria el tratamiento de aguas sin necesidad de anadir
reactivos quimicos. La irradiacion directa conduce a la promocién de una molécula del
estado fundamental a un estado excitado singlete y estados excitados pueden sufrir, entre
otros procesos, homolisis, heterolisis o fotoionizacion. [32] En la mayoria de los casos, la
ruptura homolitica produce radicales:

R—R+hv— R— R — 2R (1.4)

Estos radicales inician reacciones en cadena y producen productos finales de més bajo
peso molecular. En presencia de oxigeno, son posibles las reacciones adicionales con la
generacion de radical superoxido (O2* ) [31]

R— R +0y — 2R— R +0;, (1.5)

Aunque su poder oxidante no es muy alto, el radical superoxido puede degradar com-
puestos aromaticos sustituidos, con alta absorcion en el rango UV y se puede combinar
con métodos convencionales. No obstante, el proceso es algo limitado y solo es aplicable
a compuestos que absorban entre 200 y 300 nm.
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1.9.2 UV/H,0,

El tratamiento de microcontaminantes empleando la conjunciéon de radiacion UV y pero-
xido de hidrogeno esta vinculado a la generacion de radicales hidroxilo a partir del HoO4
por la accion de la luz produciendo dos -OH por cada molécula de HyOy (ecuacion 1.6).
Este método de desinfeccion con luz UV se basa en el aprovechamiento de la baja longi-
tud de onda que presenta la luz UVC para modificar genéticamente los microorganismos
patdgenos que se encuentran infectando el agua y que son altamente sensibles a dicha
radiacion.

Hy04 + hy — 2HO' (1.6)

Se conoce que esta técnica de desinfeccion se puede aplicar de forma exitosa a compuestos
alifaticos halogenados, arométicos y también a colorantes debido a la estructura que tienen
los compuestos a tratar. Este fenomeno se produce de forma efectiva debido a que la luz
UVC que acttia con una longitud de onda de 246 nm, la cual es capaz de descomponer,
destruir o inhibir los compuestos que presentan aromaticidad. [33] No obstante, si las
cantidades de peroxido son muy elevadas, se formaré oxigeno en el propio reactor y éste
puede ser un factor muy importante ya que aumentara la presion del propio reactor y
podria llegar a causar una explosion. Tal y como se muestra en la ecuacion 1.7.

2H202 — 02 -+ QHQO (17)

Cabe destacar en tltimo lugar que la desinfeccién con peroxido de hidrogeno y luz UVC
no genera subproductos toxicos para el medio como si hacen el cloro (Cly) o el ozono (Os).
Este método solo genera como subproducto especies oxigenadas tales como alcoholes o
carboxilos que no son perjudiciales, principal razéon de su importancia en la desinfeccion
de aguas residuales y la propia responsabilidad medioambiental. [29]

1.9.3 Fenton y foto-Fenton

La reaccion de Fenton (llamada asi por su descubridor en 1894, H.J.H. Fenton) es un
proceso de oxidacion avanzada en el cual se producen radicales altamente reactivos del
hidroxilo (-OH). Esto se hace en condiciones de ambiente acido, con presion y temperatura
de ambiente, usando perdxido de hidrogeno (Hy03) que esta catalizado con metales de
transicion, generalmente hierro. [34] La reaccion se aplica para el tratamiento efectivo de
aguas residuales.

Hay cinco formulas basicas que explican la reaccion de Fenton. Las dos primeras son las
dos férmulas principales y mas importantes. La ecuacion 1.8 describe como se produce un
radical y un ion de hidroxilo mientras el hierro se oxida. [35] La ecuacion 1.9 describe la
recuperaciéon de hierro usando el mismo peréxido de hidrégeno y produciendo un radical.
La primera reaccion es mucho més réapida que la segunda, asi que la segunda reaccion es
la que limita la reaccion. [35]
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Fe? + HyOy — Fe* +-OH + OH~ (1.8)

Fe*" + HyOy —s Fe* + -O,H + H* (1.9)

La reaccion de Fenton funciona mejor a un pH menor de 3 porque a este nivel el hierro
funciona mejor como catalitico y a niveles superiores el hierro empieza a precipitar como

FG(OH)g

Sin embargo, uno de los puntos més criticos y lentos de los procesos tipo Fenton es la
regeneracion del Fe(II) ecuacion 1.9. Para ello, se ha estudiado que, mediante la aplicacion
de luz UV-visible, este proceso se ve muy mejorado mejorado gracias a la descomposicion
de uno de los complejos de Fe(III), siguiendo la siguiente reaccion:

Fe(OH)? +hy — Fe*' +.OH (1.10)

Este proceso se conoce como foto-Fenton, en el que la aplicacion de luz solar o lamparas
UV mejora el principal proceso Fenton. Para su estudio se pueden utilizar simuladores

solares o plantas piloto, que posteriormente pueden aplicarse al tratamiento de aguas
naturales. [34, 35|

Aunque este sistema es muy comodo, hay un problema que dificulta su aplicacién al
tratamiento del agua, y es la desactivacion del hierro. tratamiento de aguas, que es la
desactivacion del hierro. Esto ocurre porque, entre otras causas, el Fe(OH )2+ presenta
un méaximo a pH 2’8. A pH > 3’5, el hierro comienza a precipitar, perdiendo eficacia.
Por ello, un importante campo de investigacion sobre el proceso es conseguir que el hierro
permanezca activo a valores de pH préximos a 7°0.
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Objetivos

Este capitulo del proyecto contiene los diferentes propdsitos que intenta
cumplir el mismo. En €l se encuentran: los objetivos generales; los objetivos
especificos, los cuales conducen al objetivo general; y el alineamiento con los
ODS, donde se nombrard con cuales estd comprometido el proyecto.

2.1 Objetivo general

El objetivo general de este Trabajo Final de Grado trata de estudiar la eliminacion de
contaminantes existentes en el agua marina, mas concretamente, en el agua de lastre,
mediante procesos de oxidacion avanzada (UV, UV/Hy0, y foto-Fenton).

2.2 Objetivos especificos

Los objetivos especificos que llevan a cumplir el objetivo principal del proyecto son:

1.

Determinar la viabilidad de implementar el método de tratamiento con radiacion
ultravioleta (UV), UV /Hy0, y foto-Fenton.

. Estudiar el efecto de la matriz salina sobre los tratamientos aplicados.

Comparacion de las diferentes técnicas de oxidacion avanzada para la eliminacion de
contaminantes.

Estudiar el efecto de diversos parametros operacionales para los tratamientos (POA):
concentraciéon de los contaminantes, proporcionalidad de los reactivos y pH.

. Seleccionar los procesos, asi como el punto final del tratamiento (contaminantes que

se pueden eliminar).

Estudiar la eliminacién de la contaminacion producida por los ciclos de carga-descarga
de las aguas de lastre de una embarcacion.

Escalar los procesos de oxidacion seleccionados a un volumen real.

23
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8. Realizar el estudio econdémico del tratamiento en distintos escenarios.

2.3 Alineacioén con los Objetivos del Desarrollo Sostenible

Los ODS, u Objetivos de Desarrollo Sostenible, son una serie de 17 objetivos establecidos
por la Organizacion de las Naciones Unidas en la Agenda 2030 para abordar los desafios
sociales, econémicos y ambientales méas urgentes del mundo. Este proyecto se ajusta y
relaciona directamente con 2 de los 17 ODS existentes.

= ODS 6. Agua limpia y saneamiento. En este trabajo se pretende eliminar los
diferentes contaminantes que puede haber en el agua marina como son los contami-
nantes emergentes (antibioticos y desinfectantes), hidrocarburos (HAPS) y diversa
contaminacion biolégica mediante procesos de oxidacion avanzada. De esta forma se
conseguiria una mejor calidad en el agua marina y se reduciria la gran variedad de
impactos que se producen, como riesgos sanitarios y la propia contaminacion.

= ODS 14. Vida submarina. Gracias a este tratamiento sobre las aguas de lastre
de las embarcaciones, se previene y solucionan los principales inconvenientes de la
utilizacion de estas aguas como el transporte de especies invasoras u exoticas que
acaban con la biodiversidad autdctona de una zona y la contaminacion existente en
el agua y que provoca diferentes consecuencias. De esta forma, se preserva la varie-
dad y salud de los ecosistemas marinos, ademas de reducir los distintos compuestos
organicos e inorganicos que se encuentran en el agua y, que posteriormente, pueden
repercutir de forma negativa en el ser humano.
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El objetivo de este capitulo es proporcionar una descripcion exhaustiva
del procedimiento realizado en el laboratorio con el fin de obtener resultados.
Para ello, también se detallan; los materiales, reactivos e instrumentacion
que se necesitan para poder llevarlo a cabo.

3.1 Reactivos y materiales

En este proyecto se utilizaron varios reactivos que representan contaminantes comunes en
el agua de lastre. Como primer paso, se especificaran las caracteristicas de estos contami-
nantes empleados.

Pireno
Tabla 3.1: Caracteristicas del pireno
Proveedor Sigma-Aldrich
N¢ CAS 129-00-0
Formula CieHio
Peso molecular (g/mol) 202,25
Pureza (%) 98

Figura 3.1: Reactivo pireno

25
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Bisfenol-A

Tabla 3.2: Caracteristicas del bisfenol-A

Proveedor
N2 CAS
Formula
Peso molecular (g/mol)
Pureza (%)

Sigma-Aldrich
80-05-7
C15H160
228,29
> 99

Antraceno

Tabla 3.3: Caracteristicas

del antraceno

Proveedor
N2 CAS
Foérmula
Peso molecular (g/mol)
Pureza (%)

Merck Schuchardt
120-12-7
CiaHyp
178,23
> 99

Sulfametoxazol

Tabla 3.4: Caracteristicas del sulfametoxazol

Proveedor
N2 CAS
Formula
Peso molecular (g/mol)
Pureza (%)

Sigma-Aldrich
723-46-6
CroH11N3035
253,28
> 98

Figura 3.2: Reactivo bisfenol-A

Figura 3.3: Reactivo antraceno

Figura 3.4: Reactivo sulfametoxazol
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2-Hidroxibenzotiazol

Tabla 3.5: Caracteristicas del 2-hidroxibenzotiazol

Proveedor Sigma-Aldrich
N CAS 934-34-9
Formula C;HsNOS
Peso molecular (g/mol) 151,18
Pureza (%) 98
Figura 3.5: Reactivo 2-hidroxibenzotiazol
Enroflioxacina

Tabla 3.6: Caracteristicas de la enrofloxacina

Proveedor Sigma-Aldrich
N2 CAS 93106-60-6
Formula ClgHggFNgOg
Peso molecular (g/mol) 359,39
Pureza (%) > 98

Figura 3.6: Reactivo enrofloxacina

Seguidamente, también se expondran las caracteristicas de los reactivos que han desem-
penado otras funciones:

Sulfato de hierro(II) heptahidratado

Componente esencial para la reaccion de Fenton y foto-Fenton que funciona como ca-
talizador de este proceso. Al encontrarse heptahidratado, se deberan hacer los calculos
apropiados para obtener la cantidad de hierro real que se necesite.

Tabla 3.7: Caracteristicas del sulfato de hierro(II) heptahidratado

Proveedor ITW Reagents
N¢ CAS 7782-63-0
Formula FeSO, - 7H,O
Peso molecular (g/mol) 278,02
Pureza (%) 99,5

Figura 3.7: Reactivo sulfato de
hierro(II) heptahidratado
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Peroxido de hidrégeno

El perdxido de hidrogeno se ha utilizado como agente oxidante. Si se agrega este compuesto
a la reaccion con luz UV, se dard una combinaciéon que se utiliza en los procesos de
oxidacién avanzada como el tratamiento para las aguas de lastre.

Tabla 3.8: Caracteristicas del peroxido de hidrégeno

Proveedor
N°? CAS
Foérmula
Peso molecular (g/mol)
Pureza (%)

ITW Reagents
7722-84-1
H202
34,01
33

Cloruro de sodio

Figura 3.8: Reactivo peréxido de hidrégeno

Se introdujo esta sal de cloruro de sodio para obtener agua salina y simular la salinidad

del mar.

Tabla 3.9: Caracteristicas del cloruro de sodio

Proveedor
N¢ CAS
Foérmula
Peso molecular (g/mol)
Pureza (%)

ITW Reagents
7647-14-5
NaCl
58,44
99

Metanol

Figura 3.9: Reactivo cloruro de sodio

Esta sustancia se ha empleado para detener la reacciéon con el peroxido de hidrogeno deje
de producirse. Se introducird una cantidad de este alcohol en los viales del equipo de
HPLC para que la reaccion de descomposicion del contaminante junto con el peroxido de

hidrégeno deje de tener lugar.
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Tabla 3.10: Caracteristicas del metanol

Proveedor Carlo Erba Reagents
N¢ CAS 67-56-1
Formula CH;OH
Peso molecular (g/mol) 32,04
Pureza (%) 99,9

Figura 3.10: Reactivo metanol

Acido sulfirico

Este acido fue aplicado en las disoluciones que requerian un control o disminucién del pH
ya que todas ellas tenfan un valor mayor de 5 antes de modificarlo.

Tabla 3.11: Caracteristicas del acido sulfarico

Proveedor ITW Reagents
N¢? CAS 7664-93-9
Fo6rmula H>S0,
Peso molecular (g/mol) 98,08
Pureza (%) 96

Figura 3.11: Reactivo 4cido sulftrico

Metavanadato de amonio

El compuesto NH, VO3, se ha empleado para la medicion espectrofotométrica (subsec-
cion 3.2.5) del peroxido de hidrogeno. Para todos los ensayos realizados, este se encontraba
a una molaridad de 0,06 M en acido sulfarico a una concentracion de 0,36 M (las caracte-
risticas del acido sulfarico se encuentran en la tabla 3.12).

Tabla 3.12: Caracteristicas del metavanadato de amonio

Proveedor Ataman Kimya
N CAS 7803-55-6
Formula NH,VOs
Peso molecular (g/mol) 116,98
Pureza (%) > 99

Figura 3.12: Reactivo metavanadato de
amonio
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Ortofenantrolina

Al igual que el metavanadato de amonio, la ortofenantrolina al 1% se utiliza para medir,
también con el espectrofotometro, la cantidad de hierro presente en las disoluciones gracias
a la formacion del complejo coloreado entre el hierro y la 1,10-fenantrolina. Se utiliza junto

con el tampon acético y el acido ascorbico.

Tabla 3.13: Caracteristicas de la 1,10-fenantrolina

Proveedor Sigma-Aldric
N2 CAS 66-71-7
Formula C1oHgN,
Peso molecular (g/mol) 180,21
Pureza (%) > 99

Figura 3.13: Reactivo 1,10-fenantrolina

Tampon acético

El tampoén acético se utiliza para mantener un pH constante y adecuado para la reaccion
de formacion de complejo entre la ortofenantrolina y el hierro(Il). Este tampon se forma
con acetato de amonio (CH;COON H,) y acido acético (CH3;COOH).

Tabla 3.14: Caracteristicas del acetato de amonio

Proveedor ITW Reagents
N2 CAS 631-61-8
Formula CH;COONH,
Peso molecular (g/mol) 116,98
Pureza (%) 98

Figura 3.14: Reactivo acetato de amonio

Tabla 3.15: Caracteristicas del 4cido acético

Proveedor Carlo Erba Reagents
N¢ CAS 64-19-7
Foérmula CH;COOH
Peso molecular (g/mol) 60,05
Pureza (%) > 99,8

Figura 3.15: Reactivo acido acético
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Acido ascorbico

También conocido como vitamina C, funciona como reductor en la reaccion de formacion
de complejos entre la ortofenantrolina y el hierro(IT). Al reducir el hierro(III) a hierro(II)
a través del acido ascorbico, se puede formar el complejo coloreado con la ortofenantrolina
y puede producirse su correcta medicion.

Tabla 3.16: Caracteristicas del acido ascorbico

Proveedor Scharlau
N¢ CAS 50-81-7
Foérmula CeHgOg
Peso molecular (g/mol) 176,12
Pureza (%) 99,92

Figura 3.16: Reactivo acido ascorbico

3.1.1 Filtros de poliamida para jeringuilla

En la figura 3.17 se pueden observar los filtros utilizados para eliminar impurezas y evitar
incrustaciones en el equipo del HPLC que pudiesen contener las disoluciones, como sélidos
en suspension del agua de mar u otros contaminantes.

La razon de que estos filtros para jeringuilla sean de poliamida reside en que se debe
atrapar la suciedad y no los contaminantes que se estudian. Por este motivo, los contami-
nantes apolares, como los hidrocarburos y los otros contaminantes no quedaran retenidos
en el filtro mientras que las impurezas si lo hardn. Las caracteristicas de este filtro se
encuentran en la tabla 3.17.

Tabla 3.17: Caracteristicas del filtro poliamida

Proveedor Macherey-Nagel
Q\QOMAF/L@-,«Z Material membrana Poliamida
i e = W Material carcasa Polipropileno
©& b§ = ' Diametro membrana 25 mm
-a525 0" ‘ Porosidad 0,45 pm
Volumen de muestra 5- 100 mL
Figura 3.17: Filtro de poliamida Volumen muerto/residual 80 nL
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3.2 Equipos

Purificador Millipore para agua destilada

Para el agua destilada, se utiliza el purificador de agua Millipore como el que se muestra
en la figura 3.18.

Deposito de
agua destilada

Figura 3.18: Purificador de agua Millipore

3.2.1 Balanza

Instrumento empleado para pesar con precision las cantidades de los reactivos nombrados.

Figura 3.19: Balanza
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3.2.2 Medidor de pH

Gracias a este dispositivo de medida, se puede determinar la cantidad de iones de H™

presentes en las diferentes disoluciones.

Figura 3.20: Medidor de pH

3.2.3 Ldampara Ultravioleta

Este instrumento de desinfecciéon que proporciona la luz ultra-
violeta se suele conocer también como lampara de mercurio de
baja presion.

Se basa en la excitacion de atomos de Hg en estado gaseoso
y los componentes principales son dos electrodos en cada ex-
tremo de un tubo de vidrio lleno de una pequena cantidad de
mercurio liquido. Cuando pasa una corriente eléctrica entre los
electrodos, el mercurio se vaporiza y se ioniza, dando como
resultado un arco eléctrico que emite luz ultravioleta con una
longitud de onda monocromatica de 254 nm.

La radiacion de esta longitud de onda es la encargada de que
las moléculas de los diversos contaminantes empleados puedan
degradarse, puesto que es la radiacion a la cual la mayoria de
HAPs rompen sus cadenas y se descomponen.

Figura 3.21: Lampara UV

En cuanto a sus dimensiones, posee 25cm de longitud y 8cm de didmetro, pudiendo

suministrar una potencia de 15 W.
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3.2.4 Equipo de cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC)

Gracias a este equipo, se analiza la cantidad de contaminante que queda en las disoluciones
tras haber aplicado el POA sobre la misma. La técnica que utiliza este equipo queda
descrita en la subseccion 3.3.3

(b) Bandeja con viales del HPLC

(a) Vista general del cromaté-
grafo

Figura 3.22: Equipo de HPLC

3.2.5 FEspectrofotometro

Para llevar a cabo el anélisis cuantitativo del hierro(II) y el peroxido de hidrégeno res-
tante en la disolucién, tanto antes como después del tratamiento con POA, se utiliz6é un
espectrofotometro de alta precision como el que se puede observar en la figura 3.23 con
cubetas de cuarzo, para que no presente ninguna interferencia en las longitudes de onda
seleccionadas.

Figura 3.23: Espectrofotémetro
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Un espectrofotometro se puede utilizar para obtener espectros de absorciéon o transmitan-
cia de una muestra. Estos espectros muestran la absorcién o transmitancia de la luz en
diferentes longitudes de onda. Esto permite cuantificar la concentraciéon de una sustan-
cia en una muestra desconocida construyendo una curva de calibraciéon y comparando la
absorbancia medida con una serie de estandares conocidos.

3.3 Procedimiento experimental

El objetivo que se ha establecido en el laboratorio ha sido encontrar la técnica de oxidacion
avanzada mas eficiente para la degradacion de los contaminantes que se pueden encontrar
en las aguas de lastre de una embarcacion. Las diferentes técnicas van a tratar agua
destilada, agua salina y agua marina real.

En primer lugar, se comenzé con técnicas en las que se requieren menos recursos, como
son la reaccién de Fenton y la radiacion de UV. Mas tarde, se probé la radiacion UV
anadiendo hierro y peréxido por separado y ambas a la vez. Ademas, también se ajusto
el pH para ver su influencia.

No obstante, el procedimiento que habia que seguir en el laboratorio para todos los ensa-
yos, era el mismo. A continuaciéon, se muestran todos los experimentos que se realizaron:

Tabla 3.18: Experimentos distintos al foto-Fenton

Técnica Tipo agua [CEs| (mg/L) [Fe'?] (mg/L) H20, (1 x 1073 mol)

Fenton Agua dest. 1 1 2.10
oo Agua con sal 1 1 2.10
Agua dest. 0.5 - -
uv Agua mar 0.5 - -
Agua dest. 0.5 - 2.10
UV/H0, Agua mar 0.5 - 2.10

UV/Fe™  Agua dest. 0.5 5 -
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Tabla 3.19: Experimentos con foto-Fenton

Tipo agua  [CEs| (mg/L) Control pHy [Fe™] (mg/L) H,0; (1 x 1073 mol)

1 no 1 1.05
1 no 1 1.05 x2 (15 min)
0.5 no 1 2.10
0.1 no 1 2.10
0.5 no 1 x2 (30 min) 2.10
Agua destilada 0.5 2.8 1 2.10
0.5 2.8 1 2.10
0.5 2.8 1 x2 (30 min) 2.10
0.5 2.8 d 2.10
0.5 2.8 5 7.03
0.5 2.8 10 7.03
1 no 1 1.05
Agua con sal 0.5 no 1 2.10
0.1 no 1 2.10
0.5 1no 1 x2 (30 min) 2.10
0.5 no 1 2.10
0.1 no 1 2.10
Agua marina 0.5 no 1 x2 (30 min) 2.10
0.5 no 5 2.10
0.5 3.2 5 2.10
0.5 2.8 2 2.10

A pesar de que en las tablas pone la cantidad de peréxido en moles, las siguientes veces
que se vaya a mencionar el uso de peréxido de hidrégeno, se remarcard la cantidad en
volumen. Para 1,05 x 1072 mol = 75 pL, 2,10 x 1072 mol = 150 pL y para 7,03 x 1073
mol = 500 pL. Esto se ha calculado gracias a saber la riqueza del HyOs, que en este caso
es 33%, vy se realiza para saber la cantidad exacta de peroxido que se debe introducir a
la disolucion.

3.3.1 Preparacion de la disolucion

Para preparar las disoluciones, sera necesario pesar las cantidades de los diferentes con-
taminantes con la balanza y hacer una disolucién concentrada de 400 mg L~! para cada
contaminante. A partir de estas disoluciones concentradas, se tomaré la cantidad nece-
saria empleando la ecuacion 3.1 para preparar las disoluciones con la mezcla de los 6
contaminantes:

CoVe=Cy-Vy (3.1)

Siendo:
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= (. : La concentracion de la disoluciéon con mayor cantidad de soluto.
= V. : El volumen de la disolucién con mayor cantidad de soluto.
s (; : La concentraciéon de la disolucién con menor cantidad de soluto.
= V/; : El volumen de la disolucién con menor cantidad de soluto.

En caso de que la disolucién a preparar fuese en agua salina, se afnadiran también 30 gL !
de cloruro sodico.

Para los ajustes de pH, se recurrira a la disolucién preparada de H,SO, 0,1 mol L™t y se
anadira a la disoluciéon que contiene el agua y los contaminantes con un cuentagotas y la
ayuda de un medidor de pH.

Preparada la disolucion, tan sélo quedaré pesar el sulfato de hierro(II) heptahidratado, el
cual se pesara 5 veces méas que la cantidad de hierro(II) que se necesite. Y la introduccion
de peroxido de hidrogeno segin se indique con la ayuda de una pipeta.

3.3.2 Proceso de oxidacion avanzada en reactor

Ahora se pasara a tratar la disoluciéon con POA. Primero, se deben preparar los viales de
HPLC con 500 pL. de metanol. Una vez el reactor de 0,5 L. contiene la disolucién preparada
y se encuentra forrado con papel de aluminio, se podra comenzar con el experimento.

Se encendera la lampara UV, el agitador magnético y se abrira la llave del agua de
refrigeracion de la camisa del reactor, puesto que la ldmpara desprende calor al estar
encendida. Hecho esto, se cogeran muestras de 1 mL del reactor con la jeringuilla tras
haberse filtrado con los filtros de poliamida cada; 0, 1, 2, 3, 5, 7.5, 10, 15, 20, 25, 30, 45,
60, 90 y 120 minutos, y se depositaran en los viales de HPLC (un vial para cada tiempo).

La tnica excepcion en cuanto al montaje experimental, seré el reactor cuando se emplea
la técnica de Fenton, donde no se utiliza luz UV, y el reactor serd un recipiente cerrado
de topacio.

En la figura 3.24 se puede observar como se disponen los distintos elementos del montaje
experimental necesario para poder llevar a cabo cada uno de los experimentos:
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Conductos camisa
de refrigeracion
del reactor

ot T

| Jeringuilla para la
| toma de muestras

Agitador
1 magnético
l - Viales HPLC

Figura 3.24: Montaje experimental

3.3.3 Andlisis de muestras recogidas

Medicion cuantitativa de los contaminantes

Una vez aplicado el POA, para el analisis del contenido de cada vial, serd necesario el
equipo de HPLC detallado en la subsecciéon 3.2.4.

En cuanto a la técnica de analisis, sus siglas provienen del inglés “high pressure liquid
chromatography” y también se conoce como cromatografia liquida de alta presiéon o cro-
matografia liquida de alta resolucion. La tecnologia del HPLC se utiliza con el propoésito
de identificar, cuantificar y separar muestras complejas en sus diversos componentes. Para
separar los componentes de una muestra y detectarlos, utiliza una fase estacionaria y una
fase movil.

El funcionamiento del equipo de HPLC de fase reversa se puede resumir de la siguiente
manera:

= Preparacion de la muestra: Se coloca la muestra en un vial de la disolucion tras
haber aplicado el POA a diferentes tiempos y se realiza la inyeccion en el sistema.
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= Fase movil: La fase movil se suministra a través de una bomba a un caudal constante
y se compone de una mezcla de dos eluyentes. Uno organico; con una alta polaridad,
como el acetonitrilo y otro inorganico; con una baja polaridad, como el 4cido férmico.
Como resultado, la fase movil puede pasar a través del sistema y transportar la
muestra.

s Columna cromatografica: La muestra y la fase moévil pasan a través de una co-
lumna cromatogréfica, que contiene una fase estacionaria. La fase estacionaria puede
ser una silice unida a grupos hidrocarbonados u otro material. En la columna, se pro-
duce la separacion de los componentes de la muestra, ya sea por adsorciéon, particion
u otros mecanismos de interaccion.

= Detector: La muestra llega al detector después de pasar por la columna. Este puede
ser un detector de luz ultravioleta/visible, un detector de fluorescencia u otro tipo de
detector. El detector crea un cromatograma cuando los componentes de la muestra
producen una senal.

= Analisis de datos: Los componentes de la muestra se identifican y cuantifican
analizando el cromatograma obtenido. Esto se logra comparando los tiempos de
retencion y las areas de picos del cromatograma con los estdndares de referencia
que se habian calibrado previamente.

La longitud de onda se establecerd a 254 nm, que sera donde puedan absorber todos los
contaminantes.

En cuanto a los eluyentes, se incluira un gradiente de acido férmico (eluyente A) y acetoni-
trilo (eluyente B) con la finalidad de separar los diferentes compuestos segtn su polaridad
y el tiempo de analisis transcurrido segun la siguiente tabla:

Tiempo (min) % A % B Caudal (mL/min)

0.0 95.0 5.0 1.00
2.0 75.0  25.0 1.00
25.0 5.0 95.0 1.00
28.0 5.0 95.0 1.00

Tabla 3.20: Gradiente de eluyentes empleado en el HPLC

Tras haber transcurrido el tiempo necesario, los componentes de la muestra se identifican
y cuantifican analizando el cromatograma obtenido. Esto se logra comparando los tiempos
de retencion y las areas de picos del cromatograma con los estandares de referencia que
se habian calibrado previamente.

Gracias a las disoluciones estandarizadas, se obtiene un tiempo de retenciéon caracteristico
de cada componente. Y con la ayuda del programa, se puede obtener el area bajo la
curva de cada uno de los picos de los contaminantes. Con la cifra obtenida se podran
adquirir concentraciones relativas de cada uno y se podré analizar su evolucion frente al
tiempo del experimento, en este caso, el tiempo de ensayo se establecié en 2 horas. En la
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figura 3.25 se puede observar un ejemplo de cromatograma y los tiempos de retencion de
los contaminantes de la mezcla.
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Figura 3.25: Ejemplo de cromatograma del HPLC

Seguidamente, para que una grafica contenga todos los contaminantes y se puedan com-
parar sus evoluciones, se calculara la concentracion relativa de estos contaminantes, para
ello se realizaré el cociente entre la concentracion del contaminante (area bajo la curva)
al tiempo que se estd midiendo (C) y la concentracion a tiempo 0 del mismo (Cp), como
se expresa en la ecuacion 3.2:

C
rel = A 2
Crei Ce (3.2)

En caso de que se desee comparar técnicas y poder ver la evoluciéon de cada técnica
teniendo en cuenta todos los contaminantes, tan soélo se realizard habra que realizar un
sumatorio de esta concentracion relativa de todos los contaminantes a cada tiempo.

Medicion de Fe(II) y HyO,

Listas las disoluciones, antes de empezar con la oxidaciéon se ha de recoger una muestra
de Fe(IT) y HyO4 y medir la absorbancia del hierro y el perdxido presente en la disolucion.

» Para el hierro(II):

Se utilizarda 1 mL de ortofenantrolina, 1 mL de tampoén acético y una punta de espatula
de acido ascorbico.

Para la medicion de la absorbancia del Fe(II), se utilizara una longitud de onda de 510 nm
en el espectrofotometro. Posteriormente, para calcular la concentracién de esta medida
espectrofotométrica, se realizara con anterioridad una recta de calibrado con disolucio-
nes de concentracion de Fe(IT) conocidas. La ecuacion de regresion lineal de la recta de
calibrado es (siendo ‘z’ la absorbancia e ‘y’ la concentraciéon de Fe(IT) en mgL™!):
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y = 7,5635 - x +0,0172 (3.3)
= Para el peréxido de hidrégeno:

Se utilizara 1,03 mL de metavanadato de amonio, 6 mL. de agua destilada y 4mL de
muestra de la disolucién.

En cuanto al HyOs, se utilizé6 una longitud de onda de 450 nm en el espectrofotometro, y
su ecuacion de regresion lineal es (siendo ‘z’ la absorbancia, ‘y’ la concentracion de HoOq
en mol L1 v “Viuestra’ la cantidad de muestra utilizada en la medicion en mL):

T
=10 —— 3.4
Y Vmuestra - 283 ( )

Este proceso se repetira al final del experimento una vez haya transcurrido el tiempo, con
la finalidad de conocer la concentraciéon final de ambos reactivos tras el tratamiento de
oxidacién.

Cabe decir que también existen tiras reactivas para medir el HyO5, no obstante, se ha
optado por escoger una medida espectrofotométrica, puesto que resultara més precisa.
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En este capitulo se desarrollardn los resultados de los experimentos de-
tallados en la seccion 3.3 asi como los diferentes factores o pardmetros de los
que dependen las técnicas. FEstos pardmetros son: influencia del pH inicial
(pHy), cantidad de Fe(Il) y HyOy (segun se determine) y el tipo de agua a
la cual se le esté aplicando el tratamiento. Finalmente se realizard una com-
paracion con la finalidad de determinar que técnica es mds eficiente para la
eliminacion de la mezcla de contaminantes escogida.

4.1 Reaccion de Fenton

Se comprobaré si con el proceso de Fenton, es decir, la introduccién de una cantidad
determinada de Fe(II) y HoOq a la disolucion es capaz de eliminar los contaminantes
en largos plazos de tiempo. Se comenz6 con esta técnica debido a que es la que menos
recursos requiere puesto que no depende de la luz UV.

4.1.1 Tratamiento Fenton en agua destilada

1.4 4

c/C,
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Figura 4.1: Evolucién de la concentracién relativa en un proceso Fenton en agua destilada a pHo = 6,15.
Concentracion de contaminantes = 1 mg/L. Masa de Fe(II) afiadida = 1 mg. Volumen de H202 anadido = 150 pL,

42
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Como se puede comprobar en la figura, se han degradado en mas de un 80 % la ENRO
y el PIR, siendo los 10 primeros dias los mas efectivos. Sin embargo, los contaminantes
restantes no han sido afectados con esta reaccion. Esto puede ser debido a varios motivos
como el elevado pH de la disolucion, el cual no se encuentra en el rango 6ptimo de 2.8-3.5
para esta reaccion, o porque la concentraciéon de algunos contaminantes es muy alta para
tratar con este proceso. Ademas de esto, la naturaleza del contaminante juega un papel
importante, puesto que existen especies méas fotoactivas (las cuales se eliminaran mas
facilmente con radiacion UV) y especies no fotoactivas (un proceso sin radiacion UV hara
que se eliminen mejor). Por lo tanto, se puede concluir que esta técnica en agua destilada
no es eficaz para la eliminaciéon de la mezcla de contaminantes.

4.1.2 Tratamiento Fenton en agua salada

—o—Enrofloxacina Sulfametoxazol =~ —#&—2-Hydroxibenzotiazol =~ —<—Bisfenol A —%—Antraceno —@—Pireno
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Figura 4.2: Evolucion de la concentracion relativa en un proceso Fenton en agua salina a pHo = 6,0. Concentraciéon
de contaminantes = 1 mg/L. Masa de Fe(Il) anadida = 1 mg. Volumen de H2O2 afiadido = 150 pL

En este caso, lo tinico que diferencia esta disolucion de la disolucién de la subseccion 4.1.1,
es que se introducen 30 g L™! de cloruro sodico. Esto resulta en la eliminacién casi completa
del PIR y en la reduccién a la mitad de la concentraciéon de la ENRO en el periodo total
de 33 dias de duraciéon del experimento. En cuanto a los contaminantes restantes, sucede
igual que en el agua destilada, donde no se alcanza ni una degradacion del 5% en la
mayoria de casos. Al igual que sucede en el experimento anterior, este pH también supera
el indice determinado para trabajar correctamente con esta técnica. Adicionalmente, se
comprueba que con la presencia del cloruro sédico se dificulta la eliminacién de algunos
contaminantes.

Es claro ahora, que esta técnica no sirve para la mezcla elegida en el tiempo deseado. Por
lo que se puede concluir que en caso de que los plazos de tiempo sean extensos, se podria
barajar la posibilidad de la implementacion de esta técnica.
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4.2 Radiacién ultravioleta (fotolisis directa)

4.2.1 Radiacion ultravioleta en agua destilada

Como se ha visto que el tratamiento Fenton no funciona, se prueba con otro método
distinto. La radiacion ultravioleta consta principalmente de una lampara de baja presion
de mercurio la cual emite un espectro a una longitud de onda determinada a la que los
contaminantes se degradan. Para comenzar, no se adicionara ningin reactivo.
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Figura 4.3: Evolucién de la concentraciéon relativa en un proceso de radiacion UV en agua destilada a pHy =
5,79. Concentraciéon de contaminantes = 0,5 mg/L

En la figura 4.3 ya se visualizan algunos cambios en el agua destilada. En primer lugar,
el BZT comienza a poder degradarse y el BPHA y ANT siguen sin poder hacerlo. Por
otro lado, el PIR ya no se elimina (en gran medida) como lo hacia con el Fenton. Y algo
destacable, es el contaminante del SMA, el cual se elimina al cabo de 2 min de experimento.

Todas estas novedades pueden ser razoén de la incorporacién de un mecanismo de desinfec-
cion diferente al que se utiliza en el proceso de Fenton. En esta instancia, la radiacion UV
hace que los enlaces de ciertos de los contaminantes se exciten llevandolos a su ruptura y
eliminacion. Ademés, esta radiacion también puede dar la generacion de radicales libres
como el radical hidroxilo (-OH), con una fuerte capacidad de oxidacion. Todo esto conlleva
que, segun la naturaleza del contaminante y su fotoactividad, el contaminante pueda ser
eliminado.

Dicho esto, cabe decir que este experimento ofrece algunas soluciones de descomposicion
para varios contaminantes. Por este motivo, cabria comprobar, si combinando este proceso
con la adiciéon de segin que reactivos, mejora la eliminacion.
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4.2.2 Radiacion ultravioleta en agua marina
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Figura 4.4: Evolucion de la concentracion relativa en un proceso de radiaciéon UV en agua marina a pHo = 7,65.
Concentracion de contaminantes = 0,5 mg/L

Por parte del tratamiento en agua marina, no se observan diferencias notables frente a la

eliminacion en agua destilada.
4.3 Reaccién de UV /H,0,

4.3.1 Reaccion de UV/H303 en agua destilada
Para esta ocasion, se anade perdxido de hidrogeno HyO4 en agua destilada.
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Figura 4.5: Evolucién de la concentracion relativa en un proceso UV/H202 en agua destilada a pHo = 5,7.
Concentracion de contaminantes = 0,5 mg/L. Volumen de H2O, afiadido = 150 uL,

Una vez involucrado el peréxido en el tratamiento se puede percibir que el PIR ya no
se elimina en una proporciéon mayor como lo hacia en la seccion 4.2 y los contaminantes
mas resistentes hasta el momento, se han llegado a degradar hasta un 50 %. En cuanto
al tiempo de eliminacién para la ENRO y el BZT, estos se han eliminado de forma
satisfactoria ya que su concentraciéon alcanza el 0 ademés de hacerlo en el tiempo del
experimento, 2h. Algo distinto sucede con el SMA, el cual puede que no sea adecuado
para este tratamiento, pues al igual que en la secciéon 4.2, este se elimina extremadamente
rapido, lo que haria cuestionarse que quizas se esté empleando demasiada energia en un
contaminante que podria eliminarse con otros métodos.

Por lo tanto, anadir HyO5 a la disolucién ayuda a eliminar buena parte de la mezcla
de contaminantes (cosa que no hacian los otros tratamientos) debido a que la radiacion
UV ayuda a activar los radicales -OH del peroxido, creando asi un tratamiento que ataca
y oxida los contaminantes. No obstante, no deja de estar presente en el agua una gran
concentracion de 3 contaminantes para la que tal vez se necesitaria una mayor cantidad
de agente oxidante (peroxido) y una mayor agitacion en el reactor para que la luz llegue a
todas las partes de la disolucién. Por ende, se continuara con el analisis de los POA para
comprobar, cual es el que mayor cantidad de contaminantes consigue eliminar.
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4.3.2 Reaccion de UV/H303 en agua marina
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Figura 4.6: Evolucion de la concentracion relativa en un proceso UV/H202 en agua marina a pHo = 7,33.
Concentracion de contaminantes = 0,5 mg/L. Volumen de H2O, afiadido = 150 nL.

Sin embargo, en cuanto se aplica el mismo proceso de eliminaciéon en agua de mar, se
puede apreciar un pequeno retraso en cuanto a la degradacion se refiere.

4.4 Reaccion de UV /Fe™? (fotocatalisis)

Ahora se probaré, si introduciendo Fe™ en la disolucién, se obtiene una mejor respuesta
del tratamiento.
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Figura 4.7: Evolucién de la concentracion relativa en un proceso UV/FeJr2 en agua destilada a pHo = 5,83.
Concentracion de contaminantes = 0,5 mg/L. Masa de Fe(II) anadida = 5mg

Este tratamiento cuenta con la oxidacién que proporciona el ion ferroso excitado Fet?”
que se genera por la energia de la luz UV. Se puede observar en la figura como para
los contaminantes SMA y BZT resulta eficaz, incluso el ANT consigue eliminarlo a la
mitad, pero no consigue unos avances notables en la eliminacion de la mezcla respecto a
los procesos ya empleados. En la disolucion existe una cantidad significativa de Fe(II), sin
embargo el ajuste del pH inicial podria haber dado mejores resultados, con la finalidad
de que el hierro no precipite y no consiga reaccionar con la luz UV.

En consecuencia, se probara el POA que retne todos los componentes de los tratamientos
mencionados y se probara en distintas aguas para probar su rendimiento.

4.5 Reaccion de foto-Fenton

En todos los experimentos que han incluido foto-Fenton (tabla 3.19), independientemente
del agua que se estuviese tratando, se han probado a modificar los parametros méas sus-
tanciales de la reaccion que, en un principio, pudiesen hacer variar los resultados. Aqui
algunos ejemplos:

1. pH:

= trabajando sin controlar el valor inicial

= trabajando dentro del rango 6ptimo: 2,8 - 3,5
2. Cantidad de Fe™? suministrado:

» se anade a la disolucion distintas cantidades de Fe(II)
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= se anade de nuevo al experimento la misma cantidad de hierro inicial pasado un
tiempo

3. Cantidad de HyO, suministrado:

s se aflade a la disolucién distintas cantidades de HyOs

= se anade de nuevo al experimento la misma cantidad de peroxido inicial pasado
un tiempo

4. Concentracion de los contaminantes en la mezcla:
» cambiando entre un rango de valores de 0,1 y 1mgL~!

Por lo tanto, debido a la cantidad de experimentos realizados con foto-Fenton, en este
apartado solo se pasara a comparar los pardmetros mencionados en vez de exponer todos
los resultados de cada experimento por individual.

4.5.1 Foto-Fenton en agua destilada

Influencia del pH
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Figura 4.8: Evolucion de la concentracion relativa en un proceso foto-Fenton en agua destilada a pHy = 5,55.
Concentracion de contaminantes = 0,5 mg/L. Masa de Fe(II) afiadida = 1mg. Volumen de H,O2 anadido =
150 pL
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Figura 4.9: Evolucién de la concentracion relativa en un proceso foto-Fenton en agua destilada a pHo = 2,80.
Concentracion de contaminantes = 0,5 mg/L. Masa de Fe(II) anadida = 1mg. Volumen de H2O, anadido =
150 pLL

Para corroborar que el hierro produce una mayor cantidad de radicales -OH en pH é&cido,
en una disolucion, no se controlé el pH inicial (figura 4.8) y en la siguiente se ajusto el
pH a 2,8 con la ayuda del HySO4 0,1 M. Como primera instancia, se puede observar una
desinfecciéon de contaminantes equiparable entre ambos ensayos. No obstante, cuando
se trabaja dentro del rango 6ptimo de pH para una reacciéon foto-Fenton, sucede una
eliminacion mucho méas rapida en ENRO y SMA. Sin embargo, en los HAPs, existe una
mayor desinfeccion de ellos cuando se trabaja con el pH fuera del rango 6ptimo.

Influencia de la cantidad de Fe(Il)

Se puede aumentar la cantidad de Fe(II) en la disolucion de dos formas distintas. Prime-
ro, se aumentara la proporcion de hierro inicial de la disolucién, anadiendo una mayor
cantidad de este al principio del experimento. Y, por otra parte, se anadira por duplica-
do hierro una vez haya transcurrido media hora de experimento. Con cada una de estas
comparaciones, se obtendran respuestas distintas que ayudaran a identificar si alguna de
estas acciones, ayuda con la eliminacion de contaminantes.
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Figura 4.10: Evolucién de la concentracién relativa en un proceso foto-Fenton en agua destilada a pHo = 2,80.
Concentracion de contaminantes = 0,5 mg/L. Masa de Fe(II) anadida = 1mg. Volumen de HyO2 anadido =
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Figura 4.11: Evolucién de la concentraciéon relativa en un proceso foto-Fenton en agua destilada a pHo = 2,80.
Concentracién de contaminantes = 0,5 mg/L. Masa de Fe(II) anadida = 5mg. Volumen de HyO2 anadido =

150 pLL
A simple vista puede parecer la figura 4.11 en la cual se afiaden 5mgL~!, sea capaz de
eliminar mas cantidad de la mezcla contaminantes. Pero lo cierto es que, si se realiza una

grafica comparativa, esto no resulta de esta manera.
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Figura 4.12: Comparacion de la evolucion del sumatorio de concentraciéon relativa en un proceso foto-Fenton en
agua destilada con los mismos parametros y con diferentes cantidades de hierro(II) inicial afiadidas

En la figura 4.12 se puede observar que anadir una mayor cantidad de hierro(II) inicial
a la disolucion no ayuda a una mayor eliminacién de contaminantes. De hecho, se puede
observar como el experimento que emplea 5mgL™!, degrada la mezcla de contaminantes
de una forma maés lenta. Esto es debido a que en la reaccion foto-Fenton también pueden
existir proporciones entre la cantidad de HyO4 y Fe(IT) que hay en una disolucién, y cuando
se anade una mayor cantidad de Fe(II) que de HyO4 esto puede dificultar la activacion de
los radicales hidroxilo del peréxido de hidrogeno.

A continuacién, se pondré a prueba la segunda parte de la influencia de la cantidad de
Fe(II). Como bien se sabe, en el proceso de foto-Fenton, el hierro actia como catalizador
de la activacion de los radicales hidroxilo. No obstante, es observable como a partir de
los 30 min de experimento, la velocidad de desaparicion de los contaminantes disminuye.
Se desea comprobar, si anadiendo la misma cantidad de hierro que se introdujo en la
figura 4.11 pasada media hora de experimento, se eliminan igual de rapido que lo hacian.



4. Resultados obtenidos

53

c/c,

—o—Enrofloxacina Sulfametoxazol —#&—2-Hydroxibenzotiazol —¢—Bisfenol A ——Antraceno —@—Pireno

30 60
Time (min)

90 120

Figura 4.13: Evolucién de la concentracién relativa en un proceso foto-Fenton en agua destilada a pHo = 2,80.
Concentracion de contaminantes = 0,5 mg/L. Masa de Fe(II) aiadida = 1 mg + 1 mg a los 30 min de experimento.
Volumen de H2O2 anadido = 150 pL
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Figura 4.14: Comparacion de la evolucion del sumatorio de concentracién relativa en un proceso foto-Fenton en
agua destilada con los mismos parametros y con diferentes cantidades de hierro(II) anadidas tras haber transcu-

rrido un tiempo

Y como se puede comprobar, la adicion de Fe(II) a los 30 min de experimento, no aumenta
la velocidad de desapariciéon de la mezcla de contaminantes de forma significativa, por lo

que no se puede tomar como una medida a considerar.

Dicho todo esto, se puede determinar que la cantidad de Fe(II) anadida a la disolucion
no afecta a la eliminacion de forma notable de la mezcla de contaminantes.
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Influencia de la cantidad de Hz0,

Al igual que se ha realizado dos tipos de adicion de hierro(II), se va a realizar de la misma
forma en el peréxido. Primero, se anadira una mayor cantidad de peroxido de hidrégeno
al comienzo del experimento, y después se anadira una vez transcurrido cierto tiempo.
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Figura 4.15: Evolucién de la concentracién relativa en un proceso foto-Fenton en agua destilada a pHo = 2,80.
Concentracion de contaminantes = 0,5 mg/L. Masa de Fe(II) afiadida = 5mg. Volumen de H,O2 anadido =
150 pLL
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Figura 4.16: Evolucion de la concentraciéon relativa en un proceso foto-Fenton en agua destilada a pHo = 2,80.
Concentracion de contaminantes = 0,5 mg/L. Masa de Fe(II) afiadida = 5mg. Volumen de H;O2 anadido =

500 pL

En cuanto a la adicion de HoO», si que surgen cambios més notables tanto en la velocidad
de eliminaciéon como en la cantidad de contaminante restante en la disolucién. Se puede
observar en la figura 4.16, como el BZT, ENRO y SMA, se eliminan con mucha mas rapidez
que en la figura 4.15, donde existe menos peréxido. Incluso, se alcanza la degradacion del
PIR en un 60 %. Todo esto es posible gracias a que hay una mayor cantidad de radicales
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-OH provenientes del HyO5 y por lo tanto la capacidad que tiene el proceso para activar y
catalizar esta reaccion es mucho mayor. En la figura 4.17 se puede observar, lo mencionado
con el sumatorio de la concentracion relativa de cada ensayo, donde se puede observar
que la adicion de HyO5 ayuda a casi un 10 % a la eliminacion de la mezcla.

1.1
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1

0.9 \
0.8 A
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0.6 +

0.5 4
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Figura 4.17: Comparacién de la evolucion del sumatorio de concentraciéon relativa en un proceso foto-Fenton en
agua destilada con los mismos pardmetros y con diferentes cantidades de H2O2 inicial afiadidas

En este caso, se anadira el HyO, tras haber pasado 15 min de experimento.
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Figura 4.18: Evolucién de la concentracién relativa en un proceso foto-Fenton en agua destilada a pHo = 5,10.
Concentracion de contaminantes = 1 mg/L. Masa de Fe(II) anadida = 1 mg. Volumen de H2O, anadido = 75uL
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Figura 4.19: Evolucion de la concentracién relativa en un proceso foto-Fenton en agua destilada a pHo = 5,10.
Concentracion de contaminantes = 1 mg/L. Masa de Fe(II) afiadida = 1 mg. Volumen de H,O» anadido = 75uL
+ 75uL a los 15 min de experimento

Al igual que sucedia en el caso anterior, esta adicion ayuda a eliminar una mayor cantidad
de contaminantes. No obstante, no se produce un gran cambio respecto al primer caso.
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Figura 4.20: Comparacion de la evolucién del sumatorio de concentracién relativa en un proceso foto-Fenton en
agua destilada con los mismos parametros y con diferentes cantidades de HoO2 afiadidas tras haber transcurrido
un tiempo

Esta medida podria llegar a tenerse en cuenta, ya que es cierto que ayuda con la degra-
dacion en el proceso, pero no va a producir un cambio sustancial en los resultados del
experimento.
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Influencia de la concentracion inicial de los contaminantes

Por ultimo, quedara estudiar la influencia de la concentracion inicial de la mezcla de
contaminantes.

Se van a comparar una disolucién con 0,1 mgL~! de cada contaminante y 1 mg de Fe(II),
y otra disolucién con 0,5mgL~! de cada contaminante y 1mg + 1mg (30 min de Fe(II).
A pesar de que una disolucién posee mayor cantidad de Fe(II) y en principio no podrian
ser comparables, esto es posible gracias a que se ha determinado que una mayor cantidad
de Fe(II) en la disolucion no tiene influencia en los resultados de la descontaminacion. Por
lo tanto:
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Figura 4.21: Evolucién de la concentracién relativa en un proceso foto-Fenton en agua destilada a pHo = 5,64.
Concentracién de contaminantes = 0,1 mg/L. Masa de Fe(II) anadida = 1mg. Volumen de HyO2 anadido =
150 uLL
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Figura 4.22: Evolucion de la concentraciéon relativa en un proceso foto-Fenton en agua destilada a pHo = 5,59.
Concentracion de contaminantes = 0,5 mg/L. Masa de Fe(II) afiadida = 1 mg + 1 mg a los 30 min de experimento.
Volumen de H20, afiadido = 150 pL,

Es posible distinguir algunos cambios entre las gréaficas. Para empezar, los 3 contaminantes
que siempre se degradan y también lo han hecho en la mayoria de experimentos son
ENRO, SMA y BZT. En cambio, los otros contaminantes dependen del tratamiento que
se les aplique. Pero en este caso en el que la cantidad de Fe(II) y HoO5 son proporcionales
y el pH inicial no se ha controlado, los contaminantes tan sélo dependen de la interaccion
(oxidacion) que se produzca entre ellos mismos y los reactivos.

En la figura 4.21 se puede observar como incluso el BPHA se degrada en més de un
80% vy la velocidad de desaparicion de los contaminantes es elevada. Por otro lado, la
figura 4.29 al contener una cantidad mayor de contaminantes y el tiempo del experimento
ser el mismo (2h), esta eliminacién es mas lenta y el BPHA no es eliminado.

En cuanto a los motivos de estos sucesos, cabe destacar que el aumento en la concentracion
de la mezcla, resulta en una competicién por el consumo de los reactivos Fe?" y HyO,.
El incremento de contaminantes dificulta la oxidacion con los radicales -OH puesto que
puede que sea necesaria una mayor cantidad de agentes oxidantes o catalizador para que
pueda dar lugar la reacciéon de forma satisfactoria.

Es obvio entonces, el resultado que se da en la figura 4.23, donde se puede distinguir
con claridad, una eliminacién maés eficaz en la disolucién con una menor concentraciéon de
contaminantes:
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Figura 4.23: Comparacion de la evolucién del sumatorio de concentracién relativa en un proceso foto-Fenton en
agua destilada con los mismos pardmetros y con diferentes concentraciones iniciales de contaminantes

En definitiva, este parametro es uno de los mas importantes y hara falta tenerlo muy en
cuenta ya que dependiendo de la concentracion inicial de la mezcla de los contaminantes,
una desinfecciéon en una muestra de agua podra darse o no dependiendo de:

= El tiempo de residencia de la disoluciéon en el reactor
» La cantidad de Fe(II) y HyOy empleadas en el tratamiento

= La potencia necesaria de radiacion UV para eliminar una concentraciéon determinada

4.5.2 Foto-Fenton en agua salada

Una vez se han comparado todos los pardmetros posibles sobre los que se puede trabajar,
solamente quedara analizar como influyen estos elementos en las distintas aguas. Ahora
se vera como afecta en agua salina, donde la tnica diferencia con el agua destilada es que
a estas disoluciones se les ha anadido 30 g L™! de cloruro sodico (NaCl).

Adicionalmente, en las siguientes graficas comparativas sobre los resultados, tan sélo se
tendran en cuenta 3 de los 6 contaminantes pertenecientes a la mezcla. Unicamente la
ENRO, SMA y BZT seran incluidos en los resultados de la subseccion 4.1.2 y la sub-
seccion 4.5.3, puesto que como se ha podido observar en la mayoria de experimentos,
solo son estos compuestos los que consiguen desaparecer por completo de la disolucion.
Al contrario que los HAPs, que no ha sido posible eliminarlos por completo en ningtn
experimento.

Como no podia ser de otra manera, el primer paso para poder observar las diferencias que
existen en el tratamiento y la influencia del tipo de agua, es comparar un experimento
con los mismos elementos y pardametros en agua destilada y en agua salina.
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Figura 4.24: Evolucién de la concentracién relativa en un proceso foto-Fenton en agua destilada a pHo = 5,10.
Concentracion de contaminantes = 1 mg/L. Masa de Fe(Il) anadida = 1 mg. Volumen de HyO; afiadido = 75 pL,
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Figura 4.25: Evolucién de la concentracion relativa en un proceso foto-Fenton en agua salina a pHg = 5,10.
Concentracion de contaminantes = 1 mg/L. Masa de Fe(II) anadida = 1 mg. Volumen de HyO; afiadido = 75 pL,

Y por otro:
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Figura 4.26: Evolucion de la concentraciéon relativa en un proceso foto-Fenton en agua destilada a pHo = 5,59.
Concentracion de contaminantes = 0,5 mg/L. Masa de Fe(II) anadida = 1 mg + 1 mg (30 min). Volumen de H20,
anadido = 150 nL
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Figura 4.27: Evolucién de la concentracion relativa en un proceso foto-Fenton en agua salina a pHg = 5,78.
Concentracion de contaminantes = 0,5 mg/L. Masa de Fe(II) anadida = 1 mg + 1 mg (30 min). Volumen de H2O,
anadido = 150 pL

Como resultado se han obtenido la figura 4.28a y la figura 4.28b:
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(b) Comparacién de la evolucién del sumatorio de la con-
centracién relativa en un proceso foto-Fenton en agua desti-
lada y en agua salina a pHp = no controlado. Concentraciéon
de contaminantes = 0.5 mg/L. Masa de Fe(II) anadida =
1mg + 1mg a los 30 min de experimento. Volumen de H2O2
anadido = 150 pLL

(a) Comparacién de la evolucién del sumatorio de la con-
centraciéon relativa en un proceso foto-Fenton en agua des-
tilada y en agua salina a pHg = no controlado. Concentra-
cién de contaminantes = 1 mg/L. Masa de Fe(Il) anadida
= 1mg. Volumen de H20O2 anadido = 75 uL

Figura 4.28: Comparacion de la evolucién del sumatorio de la concentracion relativa en un proceso foto-Fenton
en agua destilada y en agua salina con diferentes factores

Como se puede observar, cuando el agua de la disoluciéon es salina, la reaccién de foto-
Fenton no se ve afectada. En caso de que la eliminaciéon baje su velocidad en el agua
salina, puede deberse a la reaccién del NaCl con los reactivos. No obstante, no es un
factor decisivo. Que suceda esto es una buena senal para el objetivo del proyecto ya que
es un indicador de que el proceso que se esta empleando sigue siendo efectivo a pesar de
que se haya anadido contenido salino al agua.

4.5.3 Foto-Fenton en agua marina

Para terminar con el capitulo de los resultados, resta comparar como afecta la reaccion
de foto-Fenton al agua marina con el agua destilada. Este apartado es uno de los mas
importantes, pues el objetivo de este proyecto consta del tratamiento de las aguas de lastre
de un barco, las cuales estan compuestas en su totalidad por agua marina. Por esta razon,
serd importante destacar las diferencias que pueda haber y buscar posibles conclusiones.

Se tiene en primer lugar, la evolucién de la concentracion relativa de los contaminantes
al anadir a los 30 min de experimento 1 mg de Fe(II) en agua destilada y en agua marina.
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Figura 4.29: Evolucion de la concentraciéon relativa en un proceso foto-Fenton en agua destilada a pHo = 5,59.
Concentracion de contaminantes = 0,5 mg/L. Masa de Fe(II) anadida = 1 mg + 1 mg (30 min). Volumen de H20,
anadido = 150 nL
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Figura 4.30: Evolucién de la concentracion relativa en un proceso foto-Fenton en agua destilada a pHo = 7,80.
Concentracion de contaminantes = 0,5 mg/L. Masa de Fe(II) anadida = 1 mg + 1 mg (30 min). Volumen de H2O»
anadido = 150 uL.

Y en segundo lugar, la evolucién de la concentracion relativa de los contaminantes al
ajustar el pHy a 2,8 en agua destilada y en agua marina (puesto que la adicion de Fe(II)
pasado un tiempo de experimento no afecta).
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Figura 4.31: Evolucién de la concentracién relativa en un proceso foto-Fenton en agua destilada a pHo = 2,80.
Concentracion de contaminantes = 0,5 mg/L. Masa de Fe(II) anadida = 1 mg + 1 mg (30 min). Volumen de H205
anadido = 150 pL
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Figura 4.32: Evolucién de la concentracion relativa en un proceso foto-Fenton en agua marina a pHo = 2,80.
Concentracién de contaminantes = 0,5 mg/L. Masa de Fe(II) anadida = 2mg. Volumen de HyO2 anadido =

150 pLL

Dando como resultado la figura 4.33a y la figura 4.33b:
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(a) Comparacién de la evolucién del sumatorio de la con- (b) Comparacién de la evolucién del sumatorio de la con-
centracién relativa en un proceso foto-Fenton en agua des- centracién relativa en un proceso foto-Fenton en agua des-
tilada y en agua marina a pHp = no controlado. Concentra- tilada y en agua salina a pHp = 2,8. Concentraciéon de con-
cién de contaminantes = 0,5 mg/L. Masa de Fe(II) anadida taminantes = 0,5 mg/L. Masa de Fe(Il) afiadida = 1 mg +
= 1lmg + 1mg a los 30 min de experimento. Volumen de 1mg a los 30 min de experimento. Volumen de HoO2 ana-
H202 afiadido = 150 pL dido = 150 pLL

Figura 4.33: Comparacién de la evolucién del sumatorio de la concentracion relativa en un proceso foto-Fenton
en agua destilada y en agua marina con diferentes factores

Se ha podido comprobar como a pesar del diverso contenido que puede presentar el agua
marina, la reacciéon de foto-Fenton funciona mejor incluso que en agua salada. Esto se
debe, en gran parte, a que los cloruros que posee el agua marina sirven para complejar el
Fe(II) (la mayoria de veces a pH neutro) reactivando los radicales -OH del peroxido y por
lo tanto, acelerando el proceso de foto-Fenton. Esto es una ventaja, puesto que la propia
agua entrega compuestos que ayudan a la reacciéon y predisponiendo a la eliminacion de
los diversos contaminantes.

En términos generales, se puede decir que los diferentes tratamientos sobre la mezcla de
contaminantes son més eficaces o menos segun las condiciones en las que se realice la
desinfeccion. A pesar de esto, se han probado técnicas mas eficientes que otras para la
mezcla de contaminantes escogida y se ha podido corroborar que:

= Es necesaria la radiaciéon con luz UV para el tratamiento, puesto que la técnica de
Fenton no consigue eliminar los contaminantes y este proceso a pesar de consumir
pOCoSs recursos, es muy lento.

» Las técnicas de desinfeccion mas eficaces han sido el proceso UV/Hy04 y el foto-
Fenton debido a que han sido capaces de eliminar en algunos casos hasta el 70 % del
total de los contaminantes (eliminando unos por completo y otros reduciéndolos).

= En la mayoria de ensayos se eliminan por completo los 2 antibioticos y el desinfectante
y los HAPs resisten frente al tratamiento salvo en algunos casos que su concentracién
disminuye.

» Las condiciones mas ventajosas para eliminar el mayor % de contaminantes segin
los experimentos realizados son: 0,5mgL~! de contaminantes, ajuste de pH a 2,8,
2mg de Fe(II) y 150 nL. de HO4. Se consigue una eficiencia equivalente también si
se emplea 5mg de Fe(Il) y 500 nL. de HyO4, pero como el primero requiere menos
recursos, se considera mas competente.
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Es importante senalar y remarcar el tercer punto de este pequeno resumen ya que, como se
ha comprobado, ninguno de los POA ha sido capaz de eliminar ningin HAPs por completo,
como se ha comentado con anterioridad. Por este motivo, en el siguiente capitulo del
proyecto no se consideraran dentro del tratamiento y solo se tratara con los contaminantes:
ENRO, SMA y BZT. De los cuales, los dos primeros presentan un tiempo de desaparicion
menor que el tercer contaminante en la mayoria de experimentos.

Concluidos los resultados, se seguira con el escalado industrial en el Capitulo 5. En el
que, se escalaran los procesos que mejor eficiencia hayan obtenido en agua destilada y
en agua marina con tres técnicas: Radiacion UV, UV /H50, y foto-Fenton. Mas tarde, se
comparara la eficiencia de las diferentes técnicas segiin su eficiencia y la potencia requerida
dependiendo del tipo de agua a tratar.



5 Escalado a volumen real

En esta seccion se llevan a cabo los cdlculos necesarios para el traslado
del experimento desde el laboratorio a una embarcacion de tamano real. Esto
implica realizar el procedimiento a gran escala, similar al que se lleva a cabo
en los sistemas de tratamiento de agua de lastre de un buque (en inglés,
ballast-water treatment system, BWTS).

5.1 Calculos para el escalado

El procedimiento experimental se llevd a cabo en un reactor con geometria axial, como
se muestra en la figura 3.24. Su didmetro es de 8 cm y su altura es de 25 cm. Ademés, se
empled una lampara con una potencia de 15 W y una longitud de 21 cm, como se muestra
en la figura 3.21.

Es importante tener en cuenta que esta configuraciéon experimental es exclusiva de un
laboratorio porque se utilizan pequenas cantidades de agua a tratar, muy diferentes de
las que se utilizan en una embarcacion. Por lo tanto, si se va a escalar el procedimiento a
una planta piloto o una unidad de tratamiento, se deben realizar calculos adicionales para
determinar las dimensiones y la potencia de radiaciéon necesarias en funciéon del volumen
de agua a tratar. Estos calculos son necesarios para garantizar que el sistema a gran escala
funcione de manera efectiva y cumpla con los estandares de tratamiento necesarios.

Como se ha podido observar en el capitulo de resultados, para eliminar por comple-
to la mezcla de contaminantes en una disolucién de 500 mL con una concentracion de
0,5mgL~!, es necesaria la radiacion de la lampara UV durante 2h. Gracias a este dato,
se puede calcular cuanta energia es necesaria para tratar un proceso de eliminacién en
una embarcacion. Este dato se ha basado en las graficas de los siguientes experimentos
donde se repite este suceso y que a partir de ahora se interpretaran como los experimentos
principales:

67



5. Escalado a volumen real 68

— A —e—Pireno — A —e—Pireno

— —
09 09

08 08

07 07

c/cy
c/cy

06
0s 0s
04 04
03 03
02 02

01 01

Time (min) Time (min)

(a) Evolucién de la concentracion relativa en agua destilada (b) Evolucién de la concentracién relativa en agua marina

Figura 5.1: Experimentos con radiacion UV. Evolucion de la concentracion relativa. Concentracion de contami-
nantes = 0,5 mg/L. Referencia para el escalado
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Figura 5.2: Experimentos con la reaccion UV/H202. Evolucién de la concentracion relativa. Concentracion de
contaminantes = 0,5 mg/L. Volumen de H2O2 anadido = 150 nL. Referencia para el escalado
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Figura 5.3: Experimentos con foto-Fenton. Evolucion de la concentracion relativa. Concentraciéon de contami-
nantes = 0,5 mg/L. Masa de Fe(II) afiadida = 1mg. Volumen de H2O; anadido = 150 pL. Sin control del pHg.
Referencia para el escalado
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Figura 5.4: Experimentos con foto-Fenton. Evolucion de la concentracion relativa. Concentraciéon de contami-
nantes = 0,5 mg/L. Masa de Fe(II) afiadida = 1 mg. Volumen de H2O» afiadido = 150 pL. Con control del pHy.
Referencia para el escalado

La finalidad, en este apartado del escalado industrial, es conocer la potencia necesaria para
eliminar los contaminantes mencionados en unas condiciones determinadas. Para poder
realizar los calculos de la potencia, se poseen unos parametros que han sido extraidos de
los resultados:

Potencia lampara (Ppmp) = 15 W
Volumen reactor laboratorio (Vyeq.) = 0,5 L
Concentracion contaminantes (C) = 0,5mg L~!

Tiempo de desaparicion del contaminante (f,) = (cambia segin contaminante y
experimento)

Concentracién contaminantes segiin escalado (Cheq) = 0,5 ug L™}
Volumen a tratar (V;e,) = 45000m? = 45000000 L

Tiempo de tratamiento (ty.q) = 1d = 86400s

5.1.1 Procedimiento matemadtico

Ahora se pasara a calcular la potencia. Para ello, se seguiré el siguiente procedimiento
matemaético para cada uno de los contaminantes:

1. Obtencién de los mg existentes de cada contaminante en el reactor del laboratorio:

MEreqe = C- ‘/7“eac

2. Energia necesaria para la eliminaciéon de los contaminantes:
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Ex = Plamp 1y

3. Con esta energia, se calculara cuanta hara falta para 1 mg (E/mg):

Ey

mgreac

E/mg =

4. Conocido este dato, se continuara con los calculos de las dimensiones industriales. Es
decir, las que se emplearan en el barco. Sabiendo que la C,.., es 1000 veces menor a
la utilizada en el laboratorio y el V,eq = 45000 m?:

MAreal = MGreac * ‘/real

5. Y ahora, sera posible el calculo de la energia real que hara falta para implementar el
proceso ultravioleta en las aguas de lastre:

Ereal = E/mg * MGreal

6. Con el tiempo de tratamiento definido (1 dia de tratamiento) y la E,.,, se obtendra
la potencia necesaria:

5.1.2 Resultados del escalado y comparaciones

Siguiendo el procedimiento matematico descrito en la subseccion 5.1.1, se obtienen los
siguientes resultados de cada contaminante, segiin la técnica y el tipo de agua del expe-
rimento en la tabla 5.1, tabla 5.2 y tabla 5.3:

Tabla 5.1: Técnica fotélisis directa en agua destilada y marina

tx (min) pHy Prea (KW)

ENRO 120 112,50
UV-dest SMA 2 5,79 1,88

BTZ 120 112,50

ENRO 120 112,50
UV-mar SMA 3 7,65 2,81

BTZ 120 112,50
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Tabla 5.2: Técnica UV/H202 en agua destilada y marina

tx (min) pHp Prea (KW)

ENRO 90 84,38

UV/H,O-dest  SMA 2 5,70 1,88
BTZ 120 112,50
ENRO 120 112,50

UV/HyOp-mar  SMA 10 7.33 9,38
BTZ 120 112,50

Tabla 5.3: Técnica foto-Fenton en agua destilada y marina

tx (min) pHp Prea (kW)

ENRO 90 84,38
FF-dest SMA 3 5,55 2,81
BTZ 120 112,50
ENRO 60 56,25
FF-dest SMA 5 2,80 4,69
BTZ 120 112,50
ENRO 10 9,38
FF-mar SMA 7,5 7,80 7,03
BTZ 120 112,50
ENRO 10 9,38
FF-mar SMA 7.5 2,8 7,03
BTZ 45 4219

Como se puede observar, para cada contaminante, en cada técnica y tipo de agua, se nece-
sita una potencia diferente de radiacion UV. Por ende, depende de los requerimientos de la
embarcacion, se debera decidir si se desean eliminar los 2 contaminantes que desaparecen

més rapido (ENRO y SMA) o, por el contrario, se desean eliminar los 3 contaminantes
(ENRO, SMA y BZT).

Para el primer caso, en el que se decida eliminar ENRO y SMA, se escogeré la potencia
necesaria mas alta para el reactor segin el tipo de agua del tratamiento. Y se estimara
que el contaminante que menos potencia necesite se eliminara con este, con el propoésito
de facilitar los célculos.

Para el segundo caso, en el que se decida eliminar ENRO, SMA y BZT, se escogera la
potencia necesaria méas alta para el reactor segin el tipo de agua del tratamiento. Y se
estimara que los 2 contaminantes restantes que necesitan menos potencia se eliminaran
con este, con el propodsito de facilitar los célculos.
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5.1.3 Casos a estudiar

Conforme se ha explicado, se puede ver en la tabla 5.1, tabla 5.2 y tabla 5.3, como se
emplean diferentes potencias para cada tipo de agua a tratar. Gracias a los datos que se
poseen, se van a determinar distintos casos de tratamiento, asi como los recursos necesarios
para llevarlos a cabo.

Radiacion UV

Esta técnica ofrece una ventaja principal frente a las otras técnicas y es que la desinfeccion
con la radiacién ultravioleta o también conocida como fotolisis directa, no hace uso de
reactivos como el Fe(II), HyOy y HsSOy4. Por lo que el tnico gasto que necesita esta
técnica es el del consumo energético de la lampara, cuya potencia maxima que necesitara
el reactor seran 112,50 kW.

Reaccion UV/Hy0O,

La reaccion UV /Hy04 hace uso del reactivo del peréxido de hidrogeno. Aunque existen
minimas diferencias en los resultados de la eliminacién de los contaminantes respecto a la
técnica de la fotolisis directa, la potencia maxima que necesitara el reactor serdn también

112,50 kW.

Foto-Fenton

Al utilizar esta técnica se pueden observar algunas diferencias cuando se ajusta el pH y
cuando no; la principal diferencia que se produce en la disolucién en la que se ajusta el pH
es que, se consigue una mayor velocidad de desaparicién de los contaminantes, empleando
una potencia de 42,19 kW:; mientras que se necesitan 112,50 kW cuando no se ajusta. Es
decir, una diferencia de casi 3 veces menor que la potencia para la fotolisis directa y para
la reaccion UV /Hy0,.

5.2 Diseno del sistema

5.2.1 Eleccion del BWTS

La empresa Optimarin ofrece el catalogo de reactores de la figura 5.5 entre los que se
puede elegir un reactor segun el caudal a tratar. Ademas, seniala cual sera la cantidad de
lamparas necesarias y la superficie que ocupa este reactor:
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<167 m¥h 1 0,43 m? 1,49 m? 0,37 m?
<334 m¥h 2 0,43 m? 1,58 m? 0,79 m?
<500 m*/h 3 0,60 m? 1,63 m? ' 1,22 m?
< 667 m*/h 4 0,72 m? 1,74 m? 1,656 m?
<834 m/h 5 0,72 m? 1,74 m? 2,07 m?
<1000 m%h 6 1,03 m? 1,87 m? 2,50 m?
<1167 m*h 7 1,03 m? 1,95 m? 2,93 m?
<1334 m¥h 8 1,03 m? 1,95 m? ' 3,36 m?
<1500 m¥h 9 1,47 m? 1,95 m? ' 3,78 m?
<1667 m*h 10 1,47 m? 247 m? 421 m?
<1834 m¥h 1 1,47 m? 217 m? 4,64 m?
<2000 m*h 12 1,47 m? 217 m? 5,06 m?
<2167 m¥h 13 1,75 m? 2,36 m? 5,49 m?
<2334 m?h 14 1,75 m? 2,36 m? ' 592 m?
<2500 m¥h 15 1,76 m? 2,36 m? 6,33 m*
<2667 m*h 16 2,06 m? 322 m? 6,77 m?
<2834 m%h 17 2,06 m? 322 m? 720 m?
<3000 m¥h 18 2,06 m? 3,22 m? 7.62m?

Figura 5.5: Tabla de la cantidad de lamparas necesarias segtn el caudal a tratar [36]

En este proyecto, se tratard un volumen de aguas de lastre de 45000m?d~! (o lo que es
igual, 1875m®h~!) para una embarcacién granelera. Por estos motivos, se ha escogido el
modelo de reactor OBS ex/Model 2000 capaz de tratar un caudal menor a 2000 m®h~!
que contiene 12 lamparas UV, ofreciendo cada una de ellas por separado 35 kW. De esta
forma se obtiene una potencia total del reactor de 420 kW. Ademas, otra de las ventajas
que ofrece este tipo de reactor es el facil manejo de los equipos y su diseno compacto que
har& que ocupe menos espacio y su entendimiento sea sencillo. [36]

Figura 5.6: Reactor Optimarin [36]
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Tabla 5.4: Caracteristicas de la BWTS [36]

Fabricante Optimarin A/S
Modelo reactor OBS ex/Model 2000
Caudal maximo deslastre 2000m>h~!
Potencia lamparas UV 35 kW
Lamparas UV 12
Potencia total suministrada 420kW
Vida util media lamparas 18000 h
Panel de control Si
Dimensiones tuberia UV DN250

5.2.2 Funcionamiento del BWTS

En cuanto al funcionamiento, una vez se empiece el proceso de deslastre, el agua seguira
el siguiente recorrido:

1. En el proceso de lastre, se bombeara el agua hasta los filtros del reactor para eliminar
organismos y particulas mas grandes.

2. Una vez traspasados los filtros, se almacenara en los tanques de lastre.

3. En el deslastre, el agua pasara a ser tratada en el reactor UV donde se dosificaran
los reactivos necesarios (Fe(II), peroxido y acido sulftrico).

4. El agua se va expulsando al exterior a medida que esté siendo tratada en las condi-
ciones determinadas por la legislacion, valores que entran dentro de los dictados por
la OMI.

5.2.3 Factores a tener en cuenta. Sobredimensionado de la potencia del
BWTS

Como se puede comprobar, la potencia total de la que dispone el reactor es de 420 kW,
mientras que la potencia necesaria para el tratamiento calculada es de 112,5kW, es decir,
es muy superior a la que hace falta. Por el contrario, no hay muchos reactores que traten
1875m3h~!. Por ende, se obtiene de esta forma un BWTS para la desinfeccién con la
potencia sobredimensionada. No obstante, gracias a esta energia se puede asegurar la
eliminacion de los contaminantes presentes incluso en casos en los que exista un aumento
repentino de la concentracion de estos.
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5.2.4 Diagrama de flujo

A continuacion, se mostrara el diagrama de flujo correspondiente a la operaciéon a escala
real de la embarcacion. Este esquema detallard las corrientes de flujo del proceso y el
equipo que se utilizara. De igual manera, se proporcionaran especificaciones sobre los
materiales y compuestos necesarios para completar la instalacion de la planta.
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Figura 5.7: Diagrama de flujo del proceso

Siendo los equipos:

A: Tanque de las aguas de lastre

B: Bomba impulsora

C: Filtro

D.1: Deposito de sulfato de hierro (II) heptahidratado

D.2: Deposito de peroxido de hidrogeno

D.3: Deposito de acido sulfarico

E: Reactor ultravioleta

F: Medidor de pH

G: Valvulas de dosificacion
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Y las corrientes:
» 1: Toma de agua del puerto. Proceso de lastrado

= 2: Entrada de agua filtrada al tanque de lastre

3: Impulsion del agua del tanque para su deslastrado

4.1: Entrada de sulfato de hierro (II) heptahidratado al flujo de agua

4.2: Entrada de peroxido de hidrogeno al flujo de agua

4.3: Entrada deacido sulfarico al flujo de agua

5: Entrada del agua de lastre con los reactivos al reactor UV

6: Salida del agua de lastre tras tratamiento de oxidacion



6 Estudio econémico

En este capitulo, se analizan los costes de inversion necesarios para el
escalado industrial, asi como los costes de operacion y mantenimiento a largo
plazo.

Dimensionado el sistema de tratamiento, se podra realizar un estudio econémico que
indique todos los costes de inversion y explotacion con la finalidad de determinar la
viabilidad del proyecto. Para ello se determinara el coste del proceso de tratamiento del
agua de lastre para un ano de trabajo.

Este estudio, se dividird en 4 casos distintos dependiendo de las necesidades del agua a
tratar o de los intereses que se tengan.

= Caso A.1l: Tratamiento con foto-Fenton con ajuste de pH
s Caso A.2: Tratamiento con foto-Fenton sin ajuste de pH
» Caso B: Tratamiento con UV /Hy04

s Caso C: Tratamiento con radiacién ultravioleta

6.1 Costes de inversion. Caso A.1l

Los gastos de inversion son la cantidad de dinero necesaria para iniciar la operacion
de la planta de tratamiento de aguas, incluidos los reactores, el montaje y los procesos
relacionados. En esta seccion se detallaran todos los recursos y fondos necesarios para
la puesta en marcha, tomando en cuenta el valor actual de mercado de cada uno de los
componentes.

En el proceso de desinfeccion de las aguas de lastre en una embarcacion granelera donde el
volumen a tratar es de 45000 m?, los equipos y dispositivos necesarios seran los nombrados
en el diagrama de flujo de la subsecciéon 5.2.4.

Conocido el volumen de tratamiento se determina la potencia del reactor UV. Este reactor
se encargara de eliminar los contaminantes presentes en las aguas de lastre en el proceso
de deslastrado del navio durante 1 dia. Para poder suplir el caudal y que el proceso

77
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de lastrado y deslastrado sea de 1875m3h~!, se haran uso de bombas impulsoras tanto
para introducir el agua marina en la embarcaciéon, como para expulsarla. Destacar que,
en la toma de agua marina (normalmente en los puertos maritimos), pueden introducirse
diversos organismos y particulas que dificulten el proceso de tratamiento. Por este motivo,
se incluye en los elementos del sistema un filtro que impedira que esto ocurra.

El tratamiento que se va a seguir en el reactor sera el POA foto-Fenton. Se conoce que
este tratamiento emplea diversos reactivos: Fe(II), H,Oy y HoSOy4 que estaran situados en
un depdsito preparados para introducirse en el flujo de agua justo antes de la entrada de
esta al reactor. Seran necesarias valvulas dosificadoras para poder anadir las cantidades
necesarias de sulfato de hierro(II) heptahidratado y de peréxido de hidrégeno en una etapa
de tratamiento completo. En el caso del acido sulftrico, su adicién al flujo dependera del
medidor de pH del agua.

Como se menciona en la subseccion 5.2.1, se ha elegido un reactor Optimarin AS; con una
potencia de 420kW. En cuanto a la vida 1util de este BWTS, se informa de que son 10
anos. Adicionalmente, la vida 1til de cada lampara, como se indica en la tabla 5.4, es de
18000 h, aproximadamente, dos anos.

El filtro de la instalacion seré el que se incluye con la compra del reactor y sus caracte-
risticas son las de la figura 6.1:

Tabla 6.1: Caracteristicas del filtro

Fabricante Optimarin A/S
Flujo 2000 m3 h1
Pérdida de presion 0,1-0,5 bar
Tamano poro 20 pm
Tipo de filtro Filtro de malla
Vida til 1 ano

Figura 6.1: Filtro Optimarin A/S

Para el sistema de tuberias se han escogido conexiones EPDM AISI316 L500 DN250 de
acero inoxidable AISI 316L, ya que son ideales para el transporte de fluidos provenientes
del mar resistentes a la corrosion. Ademas, tienen una mayor resistencia para trabajar a
presiones mas altas que, por ejemplo, una tuberia de PVC. Se estima que se emplearian
200 m de tuberias con una vida ttil de 10 anos.

Los depositos donde se encuentran los reactivos seran distintos entre si debido a que cada
reactivo necesita unas condiciones de almacenamiento diferentes.

» Para el deposito de sulfato de hierro(II) heptahidratado:

e Sensible a la humedad. Los depdsitos deben ser herméticos.
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e Recipientes de plastico o vidrio resistentes a la corrosion.
» Para el peréxido de hidrégeno:

e Contenedores de vidrio o pléastico resistentes a la corrosion, preferiblemente opa-
cos para proteger el HyO5 de la luz.

» Para el acido sulfarico:

e Contenedores de pléastico o vidrio resistente a la corrosion, preferiblemente con
revestimiento interno de polietileno.

No obstante, se van a utilizar 3 depositos iguales preparados para almacenar productos
quimicos puesto que son herméticos, resistentes a la corrosion y protegidos frente a la luz.
Gracias a sus caracteristicas, la vida util de estos depositos puede alcanzar los 15 anos.

=

Figura 6.2: Deposito BIOTanks

Para la dosificacion de los reactivos respectivos, se escoge una valvula dosificadora PT
1-1/4", con una vida 1til de 7 anos.

Figura 6.3: Valvula dosificadora CLEMCO

El elemento final del sistema sera el medidor de pH PCE-PHC, con una vida 1util de 5
anos.
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Figura 6.4: Medidor de pH PCE-PHC

6.1.1 FEstimacion de los costes de inversion

Habiendo descrito la funcionalidad de cada equipo/dispositivo en el proceso, asi como las
caracteristicas que ofrecen y su tiempo de vida ttil, se va a pasar a recoger los costes de
cada uno y se determinara el coste/ano. Obtenido el valor numérico de esto y sabiendo
que la cantidad de ciclos de lastrado/deslastrado de la embarcacion es de 10 veces en un
ano, se determinara el coste total de inversiéon para cada descarga de agua de lastre. Se
seguira la ecuacion 6.1

I
Siendo:

» (7 = Coste de inversion (€/ano)

» [ = Inversion inicial (€)

» V = Vida util (anos)

Tabla 6.2: Precios de los elementos para los costes de inversion. Caso A.1

Elemento Coste (€/ud.) Cantidad (ud.) Vida util (anos) Coste/ano
Carcasa reactor 500.000,00 1 10 50.000,00 €
Montaje 100.000,00 1 10 10.000,00 €
Lamparas 86.660,00 12 2 519.960,00 €
Filtro 1.733,30 1 1 1.733,30 €
Tuberias 1.166,76 200 10 23.335,20 €
Depositos 35.753,30 3 15 7.150,67 €
Valv. dosif. 707,10 3 7 303,04 €
Medidor pH 290,28 1 5 58,06 €

Se obtiene, por lo tanto, que el gasto de inversiéon del proceso de tratamiento es de
612.540,30 €/ano.



6. Estudio econémico 81

6.2 Costes de explotacion. Caso A.1

Los gastos operativos se refieren a la estimaciéon de los costes asociados con el manteni-
miento del reactor en funcionamiento. En este caso, también se proporcionaran valores
aproximados, ya que estos costes solo se conoceran con precision cuando el reactor esté
en pleno funcionamiento.

6.2.1 Costes fijos

A continuacion, se presentaran los gastos que son constantes durante un largo periodo de
tiempo y que no dependen de la producciéon y que permanecen constantes durante largos
periodos de tiempo. Estos costes deben cubrirse periédicamente.

De personal

Seguidamente, se presentaran los gastos relacionados con la contratacion de personal para
el funcionamiento de la planta. Solo se tomarén en cuenta los gastos relacionados con el
tiempo que el personal esté trabajando en las tareas de la planta. Por lo tanto, las horas
restantes no se consideraran gastos de personal en este contexto porque se asignaran en
otras areas o tareas dentro de la empresa.

El trabajo que debera hacer el personal sera el de realizar verificaciones diarias de los
parametros del sistema como el caudal o la presion. Monitorear el funcionamiento y ren-
dimiento del sistema para asegurar que esté cumpliendo con las normas y regulaciones,
diagnosticar y resolver problemas o fallas técnicas que puedan surgir durante el funciona-
miento del sistema y, por dltimo, realizar mantenimiento preventivo y programado en los
componentes del BWTS, como limpieza y reemplazo de filtros, lamparas UV, etc.

Con todas estas consideraciones, solo se requerird la presencia de un técnico y la de un
operario durante 2 horas. Esto se debe a que se estima un tiempo de trabajo de alrededor
de 120 minutos en todo el dia para las tareas designadas.

Para conocer cuéles son los salarios establecidos se debe consultar el Boletin Oficial del
Estado (BOE) publicado el 26 de enero de 2023 por el ministerio de trabajo y economia
social, ntiimero 22 en la seccion III pagina 11156 y 11157 [37]. Se determina que el salario
base para un técnico es de 17.511,96 € /afio, mientras que para un ayudante es de 14.048,88
€/ano con el trabajo de 8 horas diarias. Este valor corresponde al salario bruto del
empleado. Sin embargo, la empresa también tendra la responsabilidad de cubrir los gastos
asociados a la seguridad social. Ademaés de esto se deberan abonar cuatro pagos adicionales
al salario base entre los que se encuentran:

» Contingencias comunes: 23,6 % del salario base
» Tipo general de desempleo para contrato indefinido: 5,5 % del salario base

» Contingencias profesionales: 3,5 % del salario base
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» Fondo de garantia salarial (FOGASA): 0,2 % del salario base
» Para formacion profesional: 0,6 % del salario base

Expuestos los porcentajes necesarios para el calculo del salario de los trabajadores, a
continuacién, se muestra la tabla 6.16 y la tabla 6.17 para indicar el salario de las 2
personas segun su cualificacion y el tiempo de trabajo.

Tabla 6.3: Tabla de costes del personal técnico

Concepto Coste 8 horas (€/ano) Coste 2 horas (€/ano)
Salario base 17.511,96 4.377,99
Contingencias comunes 4.132,82 1.033,21

Tipo general de desempleo 963,16 240,79
Contingencias profesionales 612,92 153,23
FOGASA 35,02 8,76
Formacién profesional 105,07 26,27

Total 23.360,95 5.840,24

Tabla 6.4: Tabla de costes del personal operario

Concepto Coste 8 horas (€/ano) Coste 2 horas (€/ano)
Salario base 14.048,88 3.512,22
Contingencias comunes 3.315.,54 828,88

Tipo general de desempleo 772,69 193,17
Contingencias profesionales 491,71 122,93
FOGASA 28,10 7,02
Formacion profesional 84,29 21,07

Total 18.741,21 4.685,30

Obteniendo un coste de personal (P) = 10.525,54 €/ano

De amortizacion

La distribucion sistematica del coste de un activo a lo largo de su vida 1til se conoce como
coste de amortizacion. La amortizacion es la forma en que una empresa reconoce cuando
un activo se desgaste o se agota a medida que se utiliza para generar ingresos. Se trata de
un gasto que se registra en los estados financieros de la empresa de manera regular para
mostrar para mostrar, de manera mas precisa, el coste de utilizar el activo en el periodo
contable correspondiente.

Para el calculo de los costes de amortizacioén, es necesario determinar la vida util del
sistema de tratamiento. Se establece un plazo de 10 anos, por lo tanto, los gastos de
amortizacion se calculan con la ecuacion 6.2:
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A= (6.2)

Siendo:
» A = Costes de amortizacion (€/m?)
» (7 = Costes de inversion (€/afio) = 612.540,30
» W;ar = Volumen de agua de lastre tratada (m?/afio) = 45000m? - 10 veces

La cantidad de agua viene dada por los dias que se realiza una operacion de lastrado/des-
lastrado. Para esta ocasion, se estima que una embarcacion de estas dimensiones realiza
un ciclo de lastrado/deslastrado 10 veces al ano.

De esta manera se obtiene un coste de amortizacion (A) = 0,13612 €/m?.

De mantenimiento

Los gastos incurridos por una empresa para asegurar el buen funcionamiento, la conser-
vacion y la reparacion de sus activos fisicos se conocen como costes de mantenimiento.
Estos activos pueden incluir, entre otros, maquinaria, equipos, instalaciones, vehiculos e
infraestructura.

Estos gastos se estiman de manera aproximada que son el 5% de los costes de amortiza-

cion. Sabiendo que los costes de amortizacion son 0,13612 €/m?, los costes de manteni-
miento (M) = 0,006806 €/m?

6.2.2 Costes variables

Los gastos que varian en proporcion directa con el nivel de produccion o actividad de una
empresa se denominan costes variables. Estos aumentan con la produccion o la actividad
y viceversa.

Estos gastos estan directamente relacionados con los insumos o recursos utilizados en el
proceso de producciéon y suelen ser proporcionales a la cantidad producida o a la cantidad
de servicios brindados.

Energéticos

El término “costes energéticos” se refiere a los costos relacionados con el consumo y sumi-
nistro de energia de una empresa. Estos gastos provienen de la utilizaciéon de una variedad
de fuentes de energfa, incluida la electricidad, el gas, los combustibles fosiles y otras fuentes
renovables, para llevar a cabo las operaciones comerciales.
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Dichos costes energéticos pueden depender de una variedad de factores como la energia
consumida, uso de combustibles y carburantes o incluso mantenimiento y reparaciones.

En el caso del buque de este proyecto, sus dimensiones son tan grandes que los generadores
de electricidad que incorpora la embarcacion pueden suplir el gasto energético del reactor
UV del tratamiento. Estos generadores no dependen del suministro de electricidad por
parte de ninguna empresa energética sino del uso de combustible como puede ser el diésel.
Ademés, las bombas que se utilizan para la carga-descarga del agua de lastre forman parte
del proceso de funcionamiento de la embarcacion, por lo que no se puede tener en cuenta
tampoco para el proceso de tratamiento.

Por este motivo, los gastos energéticos no se van a tener en cuenta en el estudio econémico.
(E) = 0 €/ano
Material y productos quimicos

Gracias a los materiales y productos quimicos utilizados en el BWTS, es posible que el
tratamiento tenga lugar de forma eficaz. Para estos calculos se debe incluir el gasto de
reactivos, el volumen a tratar y saber la cantidad de veces que se va a repetir este proceso
en un ano.

Se tienen en cuenta los siguientes reactivos:

» Sulfato de hierro(II) heptahidratado. Actuara de catalizador en el proceso de foto-
Fenton. La cantidad a emplear es proporcional a la del laboratorio.

= Peroxido de hidrogeno. Actuara de agente oxidante en el proceso de foto-Fenton. La
cantidad a emplear es 1000 veces menor puesto que la concentracién a escala real es

100 veces menor a la del laboratorio.

» Acido sulfrico. Ajustara el pHy del agua de lastre para una mayor eficiencia del
foto-Fenton. La cantidad a emplear es proporcional a la del laboratorio.

Y esta es la cantidad de reactivos necesarios para el foto-Fenton en agua marina:

Laboratorio Escalado

FeSO,4-7TH,0 4,92mg 4425 kg
1,0, 0,022 mL 2,021
H,S0, 0,70 mL 62,81 m?

Tabla 6.5: Cantidades de FeSO4-TH20, H2O2 y H2SO4 necesarias para el escalado industrial

Las cantidades necesarias de reactivos para un deslastre se pueden encontrar en la tabla 6.5
puesto que se calcularon para el capitulo del escalado industrial, solo faltaria conocer el
precio de cada reactivo. Mas tarde se obtendra el precio total de los reactivos para un ano
de tratamiento.
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Reactivo Precio/ud. Coste para 1 trat. (€)

FeSO4-7THy, 1,28 € /kg 966,35
H50, 12,00 €/L 24,28
HySOy4 2,95 €/L 185.279,87

Tabla 6.6: Coste necesario de cada reactivo para un tunico proceso de tratamiento. Caso A.1

Finalmente se obtiene un coste de material y productos quimicos (PQ) = 1.858.705,08
€ /ano.

6.3 Costes totales. Caso A.1

El coste total del sistema de tratamiento se compone del coste de operacion (C,,) y del
coste de inversion. Para obtener el primero se sigue la ecuacion 6.3:

Cop=P+M+E+PQ (6.3)

Los cuales han sido calculados a lo largo del capitulo en €/m? y al realizar el producto
con el volumen a tratar en un aiio (450 000 m®) se obtienen como €/afio. Tienen el valor
de:

» P = 10.525,54 € /ano
» M = 3.062,70 €/ano
» E = 0,00 €/ano
» PQ = 1.858.705,08 €/ano
Los costes de operacion son 1.872.293,32 € /anio que sumados a los costes de inversion que

equivalen a 612.540,30 € /ano, resultan en 2.484.833,62 €/ano. El mismo resultado
en m® es 5,52 €/m?.



6. Estudio econémico 86

6.4 Costes de inversion. Caso A.2

En cuanto a este caso, se diferencia del Caso A.1 en que este proceso de tratamiento no
se ajusta el pHy, por lo que el uso de acido sulfirico no serd necesario.

6.4.1 FEstimacion de los costes de inversion

Puesto que no se utiliza el acido en este escenario, hara falta un deposito menos que en
el caso A.1, una vélvula de dosificacién menos y no se contaré con el medidor de pH.
Quedando entonces:

Tabla 6.7: Precios de los elementos para los costes de inversion. Caso A.1

Elemento Coste (€/ud.) Cantidad (ud.) Vida util (anos) Coste/ano
Carcasa reactor 500.000,00 1 10 50.000,00 €
Montaje 100.000,00 1 10 10.000,00 €
Lamparas 86.660,00 12 2 519.960,00 €
Filtro 1.733,30 1 1 1.733,30 €
Tuberfas 1.166,76 200 10 23.335,20 €
Depositos 35.753,30 2 15 4.767,11 €
Vélv. dosif. 707,10 2 7 202,03 €

Se obtiene, por lo tanto, que el gasto de inversion del proceso de tratamiento es de

609.997,67 € /ano.

6.5 Costes de explotaciéon. Caso A.2

6.5.1 Costes fijos

De personal

Se sigue el mismo procedimiento que en el caso A.1. El coste del personal no varia.

Tabla 6.8: Tabla de costes del personal técnico

Concepto Coste 8 horas (€/ano) Coste 2 horas (€/ano)
Salario base 17.511,96 4.377,99
Contingencias comunes 4.132,82 1.033,21

Tipo general de desempleo 963,16 240,79
Contingencias profesionales 612,92 153,23
FOGASA 35,02 8,76
Formaciéon profesional 105,07 26,27

Total 23.360,95 5.840,24
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Tabla 6.9: Tabla de costes del personal operario

Concepto Coste 8 horas (€/ano) Coste 2 horas (€/ano)
Salario base 14.048,88 3.512,22
Contingencias comunes 3.315,54 828,88

Tipo general de desempleo 772,69 193,17
Contingencias profesionales 491,71 122,93
FOGASA 28,10 7,02
Formacion profesional 84,29 21,07

Total 18.741,21 4.685,30

Obteniendo un coste de personal (P) = 10.525,54 €/ano

De amortizacion

Siguiendo la ecuacion 6.2, se obtiene un coste de amortizacion (A) = 0,13556 €/m?.

De mantenimiento
Sabiendo que los costes de amortizacion son 0,13556 €/m?, los costes de mantenimiento
(M) = 0,006778 €/m?

6.5.2 Costes variables

Material y productos quimicos

Se recuerda que no se utilizaré el 4cido sulftrico puesto que en este escenario no se ajusta
el pH en el tratamiento foto-Fenton.

Reactivo Precio/ud. Coste para 1 trat. (€)
FeSO4-7THy, 1,28 € /kg 966,35
H50, 12,00 €/L 24,28

Tabla 6.10: Coste necesario de cada reactivo para un tnico proceso de tratamiento. Caso A.2

Se obtiene un coste de material y productos quimicos (PQ) = 5.906,35 € /ano.
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6.6 Costes totales. Caso A.2

Siguiendo la ecuacion 6.3, se tienen:

P = 10.525,54 € /ano

M = 3.049,99 € /afio

E = 0,00 €/ano

PQ = 5.906,35 €/ano

Los costes de operacion son 19.481,88 € /ano que sumados a los costes de inversion que
equivalen a 609.997,67 €/ano, resultan en 629.479,55 €/ano. El mismo resultado
en m® es 1,40 €/m3.
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6.7 Costes de inversion. Caso B

En cuanto a este caso, se diferencia del Caso A.1 y A.2 en que este proceso emplea la
técnica UV /Hy04. Por lo tanto, no empleara sulfato de hierro(II) heptahidratado.

6.7.1 FEstimacion de los costes de inversion

Puesto que no se utiliza ni el sulfato de hierro(II), ni el 4cido en este escenario, hara falta
un depdsito menos que en el caso A.2 y una valvula de dosificacion menos. Quedando

entonces:
Tabla 6.11: Precios de los elementos para los costes de inversion. Caso B
Elemento Coste (€/ud.) Cantidad (ud.) Vida util (anos) Coste/ano
Carcasa reactor 500.000,00 1 10 50.000,00 €
Montaje 100.000,00 1 10 10.000,00 €
Lamparas 86.660,00 12 2 519.960,00 €
Filtro 1.733,30 1 1 1.733,30 €
Tuberias 1.166,76 200 10 23.335,20 €
Depositos 35.753,30 1 15 2.383,56 €
Valv. dosif. 707,10 1 7 101,01 €

Se obtiene por lo tanto, que el gasto de inversion del proceso de tratamiento es de

607.513,10 € /ano.

6.8 Costes de explotacion. Caso B

6.8.1 Costes fijos

De personal

Se sigue el mismo procedimiento que en el caso A.1. El coste del personal no varia.

Tabla 6.12: Tabla de costes del personal técnico

Concepto Coste 8 horas (€/ano) Coste 2 horas (€/ano)
Salario base 17.511,96 4.377,99
Contingencias comunes 4.132,82 1.033,21

Tipo general de desempleo 963,16 240,79
Contingencias profesionales 612,92 153,23
FOGASA 35,02 8,76
Formaciéon profesional 105,07 26,27

Total 23.360,95 5.840,24
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Tabla 6.13: Tabla de costes del personal operario

Concepto Coste 8 horas (€/ano) Coste 2 horas (€/ano)
Salario base 14.048,88 3.512,22
Contingencias comunes 3.315,54 828,88

Tipo general de desempleo 772,69 193,17
Contingencias profesionales 491,71 122,93
FOGASA 28,10 7,02
Formacion profesional 84,29 21,07

Total 18.741,21 4.685,30

Obteniendo un coste de personal (P) = 10.525,54 €/ano

De amortizacion

Siguiendo la ecuacion 6.2, se obtiene un coste de amortizacion (A) = 0,13500 €/m?.

De mantenimiento
Sabiendo que los costes de amortizacion son 0,13556 €/m?, los costes de mantenimiento
(M) = 0,006750 €/m?

6.8.2 Costes variables

Material y productos quimicos

Se recuerda que no se utilizara ni el sulfato de hierro(II), ni el 4cido sulfarico puesto que
en este escenario el tratamiento consta de la técnica UV /Hy0,.

Reactivo Precio/ud. Coste para 1 trat. (€)
H,0, 12€/L 94,28

Tabla 6.14: Coste necesario de cada reactivo para un tnico proceso de tratamiento. Caso B

Se obtiene un coste de material y productos quimicos (PQ) = 242,80 €/ano.
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6.9 Costes totales. Caso B

Siguiendo la ecuacion 6.3, se tienen:

P = 10.525,54 € /ano

M = 3.037,57 €/afio

E = 0,00 €/ano

PQ = 242,80 € /ano

Los costes de operacion son 13.805,90 €/ano que sumados a los costes de inversion que
equivalen a 607.513,10 €/ano, resultan en 621.319,01 €/ano. El mismo resultado
en m® es 1,38 €/m>.
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6.10 Costes de inversion. Caso C

En cuanto a este caso, se diferencia del Caso B en que este proceso emplea la técnica de
la radiaciéon UV. Por lo tanto, no empleara reactivos.
6.10.1 Estimacion de los costes de inversion

Puesto que no se utilizan reactivos, no seran necesarios los depoésitos, las valvulas ni el
medidor de pH.

Tabla 6.15: Precios de los elementos para los costes de inversiéon. Caso C

Elemento Coste (€/ud.) Cantidad (ud.) Vida util (anos) Coste/ano
Carcasa reactor 500.000,00 1 10 50.000,00 €
Montaje 100.000,00 1 10 10.000,00 €
Lamparas 86.660,00 12 2 519.960,00 €
Filtro 1.733,30 1 1 1.733,30 €

Tuberias 1.166,76 200 10 23.335,20 €

Asi pues, se obtiene que el gasto de inversion del proceso de tratamiento es de 605.028,53
€ /ano.

6.11 Costes de explotaciéon. Caso C

6.11.1 Costes fijos

De personal

Se sigue el mismo procedimiento que en el caso A.1. El coste del personal no varia.

Tabla 6.16: Tabla de costes del personal técnico

Concepto Coste 8 horas (€/ano) Coste 2 horas (€/ano)
Salario base 17.511,96 4.377,99
Contingencias comunes 4.132,82 1.033,21

Tipo general de desempleo 963,16 240,79
Contingencias profesionales 612,92 153,23
FOGASA 35,02 8,76
Formacion profesional 105,07 26,27

Total 23.360,95 5.840,24
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Tabla 6.17: Tabla de costes del personal operario

Concepto Coste 8 horas (€/ano) Coste 2 horas (€/ano)
Salario base 14.048,88 3.512,22
Contingencias comunes 3.315,54 828,88

Tipo general de desempleo 772,69 193,17
Contingencias profesionales 491,71 122,93
FOGASA 28,10 7,02
Formacion profesional 84,29 21,07

Total 18.741,21 4.685,30

Obteniendo un coste de personal (P) = 10.525,54 €/ano

De amortizacion

Siguiendo la ecuacion 6.2, se obtiene un coste de amortizacion (A) = 0,13445 €/m?.

De mantenimiento

Sabiendo que los costes de amortizacion son 0,13556 €/m?, los costes de mantenimiento

(M) = 0,006723 €/m*

6.11.2 Costes variables

Material y productos quimicos

Se recuerda que no se utilizaran reactivos puesto que en este escenario el tratamiento
consta de la técnica de radiacion UV. Por lo tanto, los costes de materiales y productos

quimicos (PQ) = 0,00 €/ano.

6.12 Costes totales. Caso C

Siguiendo la ecuacion 6.3, se tienen:

P = 10.525,54 € /afio

M = 3.025,14 €/ano

E = 0,00 €/ano

PQ = 0,00 €/ano
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Los costes de operacion son 13.550,68 € /ano que sumados a los costes de inversion que
equivalen a 605.028 53 €/ano, resultan en 618.579,22 €/ano. El mismo resultado
en m? es 1,37 €/m?.

6.13 Tratamiento 6ptimo. Posible eleccién de escenario

Analizando asi el estudio econémico, se puede llegar a la conclusion de que los tratamientos
méas economicos son la radiacion ultravioleta y el UV /HyO4 (caso B y caso C).

A pesar de que el tratamiento foto-Fenton presenta una eliminacion mas rapida de los con-
taminantes, la compra de los reactivos necesarios para llevar este proceso a cabo aumenta
enormemente el coste de inversiéon. Hecho que se puede contrarrestar con la gran poten-
cia del reactor UV de la que se dispone. Es decir, a pesar de que el proceso foto-Fenton
presenta unos mejores resultados de desinfeccion, se podria alcanzar el mismo resultado
con la técnica de fotolisis directa gracias a los 420 kW de los que dispone el reactor UV
del BWTS.



7 Conclusiones

Entre todos los métodos estudiados: Fenton, fotolisis directa, UV /Hy0,, UV /Fe?" y foto-
Fenton, las técnicas con una posible viabilidad de implementaciéon fueron: la fotolisis
directa, UV /H503 y el foto-Fenton. Esto fue debido a que la reaccion de Fenton requeria
plazos de tiempo muy extensos y no concordaba con los requerimientos del proyecto. Por
otro lado, la técnica UV /Fe*", no tuvo gran efectividad en cuanto a la eliminacién de los
contaminantes seleccionados.

Dadas las técnicas determinadas como efectivas para la eliminaciéon de los contaminan-
tes, el efecto de la matriz salina (propia del agua de mar) resulté en: no afectar en la
técnica de radiacion UV; ralentizar la velocidad de desaparicion en la técnica UV /HyOs;
y ayudar a la velocidad de desaparicion en la técnica del foto-Fenton. De esta manera,
se puede corroborar que las técnicas empleadas son adecuadas para el tratamiento de los
contaminantes. Entre estas técnicas, destacaron en la eliminaciéon de los contaminantes la
radiacion UV y el foto-Fenton.

A pesar de que se estudiaron varios parametros operacionales, como la cantidad de reac-
tivos utilizados, el parametro mas importante a tener en cuenta es la concentracion de los
contaminantes en la disolucion. En el laboratorio no se pudo conseguir la degradaciéon de
los HAPs, sin embargo, la concentracion determinada en el laboratorio no es la misma que
se puede encontrar en la realidad, siendo esta tltima, 1000 veces menor (o incluso mas).
Por lo tanto, se decidi6 fijar la vista en la eliminaciéon de los 3 contaminantes restantes.

Tomando como referencia los experimentos realizados en agua marina, se pudo efectuar el
dimensionado a escala real para una embarcacioén granelera con un volumen de 45 000 m?
en los tanques de agua de lastre. Se calculdé que era necesario un sistema de tratamiento
de aguas de lastre (BWTS) con un reactor de 112,50kW dispuesto a tratar 1875m3h~1,
o lo que es igual, 45000m?d~!. No obstante, debido a problemas de oferta de reactores,
se escogié uno con una potencia muy superior a la necesaria, de 420 kW.

Por ultimo, se realiz6 el estudio econémico en 4 escenarios distintos que se puede resumir
en:

» Caso A.1: Trat. foto-Fenton con ajuste de pH = 2.484.833,62 € /afio o0 5,52 €/m?
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» Caso A.2: Trat. foto-Fenton sin ajuste de pH = 629.479,55 € /afio o 1,40 €/m3
» Caso B: Trat. UV/H,0, = 621.319,01 €/aiio o 1,38 €/m?
» Caso C: Trat. radiacién ultravioleta = 618.579,22 € /ano o 1,37 €/m?

Y donde se puede observar que el BWTS méas econémico a utilizar en la embarcacion es

de la fotolisis directa (radiacion UV) o UV /H,0s.

En conclusion, el estudio confirma que el tratamiento con radiacion ultravioleta es una
opcion prometedora para la eliminacion de los contaminantes en aguas marinas y ofrece
una alternativa rentable y sostenible con el medio ambiente para mejorar la calidad del
agua. Sin embargo, se recomienda que contintie la investigacion y el desarrollo de esta
tecnologia para mejorar su una aplicacion y efectividad en la industria del tratamiento de
aguas marinas.



8 Anexos

8.1 Legislaciéon relacionada

Programa GloBallast de la Organizacion Maritima Internacional (OMI) tiene como ob-
jetivo prevenir la propagacion de organismos no nativos que podian tener efectos daninos
en los ecosistemas marinos y causar impactos negativos en la biodiversidad y economia
de las regiones afectadas. [24]

Normas para prevenir la introducciéon de organismos no deseados y patoégenos
mediante la descarga del agua de lastre y sedimentos de los buques. Estable-
cen directrices y requisitos para el manejo seguro y responsable del agua de lastre y los
sedimentos, asi como para el tratamiento y la gestion adecuada antes de su descarga.
También establecen medidas para prevenir la liberaciéon de organismos y patogenos en
areas marinas vulnerables o protegidas.

Normas para el Control y Manejo del agua de lastre de los buques para mini-
mizar la transferencia de organismos acuaticos daninos y patégenos. Establecen
directrices para el control y manejo adecuado del agua de lastre para minimizar esta
transferencia de organismos daninos. Pueden incluir la implementacién de sistemas de
tratamiento de agua de lastre a bordo de los buques, practicas de intercambio de agua
abierta y cerrada, y medidas para evitar la descarga de agua de lastre en areas ambien-
talmente sensibles.

Convenio Internacional para el Control y Gestion del Agua de Lastre y Sedi-
mentos de los Buques (BWM Convention), que exige a todos los buques implementar
un Plan de Gestion de Agua de Lastre y Sedimentos aprobado por la Administracion Ma-
ritima de los Gobiernos locales. El convenio es vinculante para los paises que son Partes
Contratantes, y se aplica a los buques que operan en sus aguas territoriales. También
fomenta la cooperacion internacional para abordar de manera conjunta el problema de
las especies invasoras y promover la sostenibilidad en el transporte maritimo. 38, 25]

Boletin Oficial del Estado. Ministerio de trabajo y economia social. Resolucién de 16
de enero de 2023, de la Direcciéon General de Trabajo, por la que se registra y publica el
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Acuerdo sobre revision de las tablas salariales correspondientes al ano 2022 del Convenio
colectivo del personal laboral del Consejo de Administracion del Patrimonio Nacional. [37]

8.2 Planos
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Figura 8.1: Plano de una lampara UV del reactor en el BWTS
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