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Resumen

Actualmente, los tratamientos convencionales de agua no permiten eliminar un porcentaje
elevado de contaminantes conocidos como emergentes, por lo que éstos son descargados total o
parcialmente en aguas superficiales o subterraneas. Este tipo de contaminantes deben eliminarse
antes de la descarga de un efluente para asi prevenir la contaminacion de los sistemas acuéticos,
por lo que se requiere el desarrollo de procesos y tecnologias eficientes de tratamiento para este

tipo de compuestos.

En el presente proyecto se evalud un sistema de oxidacion electroquimica avanzada con el
fin de eliminar contaminantes emergentes derivados de benzotiazol, los cuales son utilizados en la
industria del papel, y wvulcanizacién del caucho. Primeramente, se realizd una fotdlisis a
condiciones ambientales controladas de una solucion acuosa de 2-mercaptobenzotiazol (2-MBT)
conteniendo iones cloruro (CI-) y sulfato (SO4%-), donde se estudid el efecto del pH, la velocidad
de flujo, la temperatura y la concentracion sobre la fotélisis del 2-MBT, esto con el fin de obtener
una disolucion sintética que emule un efluente que haya estado en contacto con luz solar. Con el
efluente de fotdlisis se evalud la oxidacion electroquimica de los subproductos (HOBT y BT) y 2-
MBT sin fotolizar, usando un anodo dimensionalmente estable (DSA) de Ti/lrO2-Sn02-Sh20s
donde se observo el efecto de la velocidad de flujo y el potencial aplicado en la degradacion y

mineralizacion de los compuestos.

Los resultados de la fotdlisis mostraron que ademas de la formacion de HOBT y BT, se
produce un compuesto insoluble, posiblemente el 2,2’-ditiobis(benzotiazol). EI cambio en la
velocidad de flujo mostré que conforme aumenta, el porcentaje de fotdlisis se incrementa. Con
respecto al pH, la sefial de los experimentos a pH 4.0 y 5.5 difiere de la prueba a pH 7.0, siendo
ésta Gltima la de mejor conversion en menor tiempo lo que puede estar relacionado con la especie
acuosa predominante de 2-MBT a pH neutro. Cuando se aumenta la temperatura, se presenta una
disminucion mayor de la sefial del 2-MBT. La variacion de la concentracion inicial de 2-MBT
mostrd que la constante de velocidad no varia, manteniéndose en el mismo orden de magnitud,
cuando se incrementa la concentracion inicial. Al término de las fotolisis, las concentraciones tanto
de SO4%~ como de CI- disminuyen. Con base a los calculos cinéticos se concluy6 que la fotélisis

del 2-MBT responde a un modelo cinético de orden cero. En general, logro fotolizar cerca de 96.9



% de 2-MBT logrando obtener una solucidon cuyas concentraciones promedio finales de
benzotiazoles fueron de 1.57 mg L~! de 2-MBT, 2.69 mg L' de HOBT y 11.93 mg L de BT.

La oxidacion electroquimica fue estudiada a dos valores de potencial de electrodo (0.73 y
0.86 V/ESS), y distintas velocidades de flujo a 150 min de tratamiento. Para 0.73 V/ESS se
encontré que para 5.8 mL min~! de velocidad de flujo, se logra la mejor eficiencia de tratamiento
comparado con una velocidad de flujo de 4.0 mL min-t. Durante las pruebas a 0.86 V/ESS se
observo que al aumentar el potencial se incrementa el porcentaje de oxidacion de los compuestos.
Asimismo, cuando se incrementa la velocidad de flujo a 13.7 mL min~2, la oxidacion aumenta hasta
llegar a un limite (17.4 mL min~t) donde existe una limitante por transporte de masa lo que hace
que el porcentaje de degradacion disminuya nuevamente. Finalmente, al incrementar el tiempo de
tratamiento a 210 min, pruebas a 0.86 V/ESS, se observé que la prueba a 13.7 mL min-* presentd
un mayor porcentaje de degradacion HOBT (20.7%) y BT (37.3%), mientras que la prueba a 5.8
mL min~! present6 el mayor porcentaje de mineralizacion (50.2%). Ademas, las pruebas de
oxidacion electroquimica mostraron una disminucién en la concentracion de iones cloruro y un

aumento de la concentracion de iones sulfato.

En conclusion, la fotolisis del 2-MBT en presencia de iones cloruro y sulfato conlleva la
formacion del HOBT, BT y un compuesto insoluble en agua. Estos subproductos pueden ser
degradados mediante oxidacion electroquimica avanzada logrando un porcentaje de degradacion a
210 min de tratamiento de HOBT y BT de 20.6 y 37.3%, respectivamente, asi como un porcentaje
maximo de mineralizacion de 50.2 %. Lo anterior indica que los derivados de benzotiazol son
compuestos cuya degradacion requiere ser evaluada empleando otro tipo de electrodos, o
combinando otras técnicas electroquimicas como electro-Fenton o foto electro-Fenton, las cuales
mejoran la produccion de radicales "OH in situ y posiblemente favorezcan la oxidacion completa

de los compuestos estudiados.

Palabras clave: Benzotiazoles, fotdlisis, oxidacion electroguimica avanzada, DSA, HPLC



Abstract

Nowadays, conventional water treatments do not allow a high removal percentage of
emerging pollutants, so these are totally or partially discharged to the environment. These types of
pollutants must be eliminated before that the effluent is discharged to prevent pollution of aquatic
systems, so the development of efficient treatment technologies is required for these types of

compounds.

In this project, an electrochemical advanced oxidation system was evaluated to eliminate
benzothiazole derived emerging pollutants, which are used in both paper and rubber vulcanization
industry. Firstly, the photolysis of an aqueous solution of 2-mercaptobenzothiazole (2-MBT)
containing chloride ions (CI-) and sulfate ions (SO4%-) was carried out at controlled environmental
conditions; the effect of pH, flow rate, temperature and concentration over the photolysis of 2-
MBT was studied to get a synthetic solution that emulates an effluent that has been in contact with
sunlight. The electrochemical oxidation of the byproducts from photolyzed solution
[hydroxibenzothiazole (HOBT) and benzothiazole (BT), and residual 2-MBT] was performed
using a dimensionally stable anode (DSA) of Ti/IrO2-SnO2-Sh20s. Effect of flow rate and applied

potential in the degradation and mineralization of the compounds was studied.

Photolysis results showed that besides the formation of HOBT and BT, an insoluble
compound was formed, perhaps 2,2’-dithiobis(benzothiazole). Modification in flow rate showed
that as it increases, photolysis percentage rises. Regarding the pH, the signal a pH 4.0 and pH 5.5
differ from the test a pH 7.0, being the latter the best conversion in less time, which may be related
to the predominant aqueous species of 2-MBT at neutral pH. When the temperature increases, a
greater decrease in 2-MBT signal occurs. The variation in the initial concentration of 2-MBT
showed that the rate constant does not change, remaining in the same order of magnitude when the
initial concentration increases. At the end of photolysis, both CI- and SO4>- concentrations
decreases. According to kinetic calculations, the photolysis of 2-MBT responds to a zero-order
kinetic model. In general, a 96.9% of photolysis was achieved with final concentrations of
benzothiazoles of 1.57 mg L™* for 2-MBT, 2.69 mg L! for HOBT and 11.93 mg L for BT.



Electrochemical oxidation was studied at two electrode potential values (0.73 y 0.86
VISSE) with different flow rates at 150 min of treatment. For 0.73 V/SSE test the flow rate of 5.8
mL min-! achieves better treatment efficiency compared to the test at 4.0 mL min-t. For 0.86
V/ESS oxidation percentage of the compounds increases showing dependence of applied potential.
Likewise, when flow rate increases to 13.7 mL min-! the oxidation increases until it reaches an
oxidation limit (17.4 mL min) where there is a mass-transport limitation which causes a
diminution of the degradation percentage. Finally, by increasing treatment time to 210 min, at 0.86
V/SSE, it was observed that the test at flow rate of 13.7 mL min-! achieved a higher degradation
percentage of HOBT (20.7%) and BT (37.3%), whereas the test at 5.8 mL min-! presented the
higher mineralization percentage (50.2%). Also, the electrochemical oxidation tests showed a

decrease in CI- and an increase in SO42 concentration.

As a conclusion, the photolysis of 2-MBT in presence of chloride and sulfate ions leads to
the formation of HOBT, BT, and a water-insoluble compound. These byproducts can be degraded
by advanced electrochemical oxidation achieving a degradation percentage, at 210 min, for HOBT
and BT of 20.6% and 37.3%, respectively, as well as a maximum mineralization percentage of 50.2
%. The above indicates that benzothiazole derivates are compounds whose degradation requires to
be evaluated using other types of electrodes, or combining other electrochemical techniques like
electro-Fenton or photo electro-Fenton, which improve the in situ production of “OH radicals and
possibly favor complete oxidation the compounds studied.

Keywords: Benzothiazoles, photolysis, advanced electrochemical oxidation, DSA, HPLC.



I. Introduccion

De acuerdo con la Agencia para la Proteccion al Ambiente de los Estados Unidos (EPA por
sus siglas en inglés) (United States Environmental Protection Agency, 2018), en el inventario de
la Ley de Control de Sustancias Téxicas (TSCA por sus siglas en inglés) estan registradas 67951
sustancias quimicas, de las cuales 30972 se comercializan actualmente. La existencia de una gran
variedad de sustancias quimicas en el mercado, asi como las limitaciones en su regulacion, hacen
que las empresas que las manufacturan se enfoquen generalmente solo en el cumplimiento de
ciertos requisitos, como el proveer informacion sobre las propiedades fisicoquimicas, o
proporcionar datos limitados sobre los efectos a la salud y al ambiente (United States
Environmental Protection Agency, 2015). Al someter un compuesto quimico nuevo a revision por
parte de la EPA, comunmente no se suministra informacion completa sobre su toxicidad o
comportamiento ambiental de la sustancia, por lo que la EPA hace estudios para estimar el riesgo
potencial de las sustancias, ademas de aplicar criterios de bioacumulacion y persistencia. Una vez
que el compuesto es aprobado no se requiere que otras empresas de manufactura que quieran
comercializar la misma sustancia, actualicen la informacion o aporten datos nuevos sobre su
toxicidad o efectos ambientales aislados o combinados, por lo que la informacién con la que cuenta

la EPA puede ser insuficiente o desactualizada (Bergeson, et al., 2012).

Se conoce como “contaminantes emergentes” a las sustancias quimicas que actualmente no
estan reguladas, pero que debido a sus propiedades quimicas pueden impactar al medio ambiente
y a la salud humana (Bell, et al., 2011). El grupo de contaminantes emergentes incluye un rango
amplio de sustancias, tales como drogas licitas, productos farmacéuticos y de cuidado personal,
hormonas, esteroides, benzotiazoles, benzotriazoles, naftalenos policlorados, compuestos de

amonio cuaternario, bisfenol A, triclosan, entre otros (Thomaidis, et al., 2012).

Dentro de este grupo estan los derivados de benzotiazol tales como el 2-(tiocianometiltio)
benzotiazol (TCMTB), el 2-mercaptobenzotiazol (2-MBT), el benzotiazol (BT) y el 2-
hidroxibenzotiazol (HOBT). Los benzotiazoles son usados como antifungicos para el tratamiento
de semillas, pulpa y celulosa (Hanssen, et al., 1991), como agentes resistentes al moho y hongos
en la madera [ (Hanssen, et al., 1991), (Ginebreda, et al., 2011)], como alternativa al uso de

clorofenoles en la conservacion del papel (Ginebreda, et al., 2011), como aceleradores en el proceso



de vulcanizacion del caucho, asi como herbicidas e inhibidores de corrosion [ (Thomaidis, et al.,
2012), (Richardson & Ternes, 2018)]. EI TCMTB fue comercializado por primera vez por
Buckman Laboratories Inc. en Tennessee, y es el ingrediente activo de diversas formulaciones de
biocidas, tales como Busan 1030, Busan 30WB, entre otras (Hanssen, et al., 1991); pero es
considerado por la Unién Europea como peligroso para la salud con clasificacion H330 (fatal si se
inhala) (UTZ, 2015). Por otra parte, el 2-MBT es una de las materias primas e impurezas finales
en la produccion del TCMTB; ademas, cuando el TCMTB se degrada, es uno de los subproductos

principales junto con el BT y HOBT (Hanssen & Henderson, 1991).

Los benzotiazoles son producidos en voliumenes grandes; tan solo en los afios ochenta la
EPA estim6 que mas de 500 toneladas de 2-MBT provenientes de productos de caucho fueron
descargadas al ambiente. La presencia de 2-MBT, BT y HOBT en agua puede ser también
consecuencia de la degradacion natural del TCMTB (Hanssen, et al., 1991) en ambientes acuéticos,
o0 por actividad industrial (Hong-Gang, et al., 2008). La problematica industrial radica en que
durante el proceso de manufactura del caucho y el uso del caucho mismo, se emiten particulas que
después favorecen la formacion de lixiviados los cuales son fuentes para que estos tres

contaminantes se integren al agua de rios y lagos (Wagner, et al., 2018).

De acuerdo con un estudio de Reddy & Quinn (1997), BT y HOBT son lixiviados
principales del caucho, el asfalto y los anticongelantes usados. Los autores analizaron muestras de
miga de caucho (caucho reciclado) y sus lixiviados acuosos, anticongelante, escorrentia urbana,
agua de carretera, sedimentos, polvo vial y particulas urbanas. Los resultados revelaron la presencia
de hasta 171 mg L~ de BT y 80.9 mg L' de HOBT en miga de caucho, y entre 0.09—29.6 mg L
de BT y 0.117-20.1 mg L™ de HOBT en anticongelantes usados; mientras que en las muestras de
escorrentia urbana, agua de carretera, sedimentos, polvo vial y particulas urbanas, las

concentraciones fueron del orden de ppb (ug L) y ppt (ng L ™).

En cuanto a agua de suministro, en un estudio realizado por Puig, et al. (1996) se reporto la
presencia de 2-MBT, la cual fue atribuida a los efluentes generados en una planta de produccion
de aditivos para caucho, cuyos andlisis de agua exhibieron 11 contaminantes dentro de los que se
encontraban el 2-MBT (1.1 mg L) y el BT (20 mg L1). Por otra parte, Zeng, et al. (2001)

analizaron muestras de agua de rio y efluentes de plantas de tratamiento. Los autores detectaron la



presencia de hasta 567 y 96 ng L~! de BT en aguas pluviales y aguas tratadas, respectivamente.
Asimismo, Hong-Gang, et al. (2008) realizaron un estudio para determinar la presencia y
distribucion de benzotiazoles en el delta del rio de las Perlas, China. Ellos encontraron que el

benzotiazol principal era el BT con concentraciones de 158-473 ng L-!en matrices acuosas.

La Tabla 1 muestra otros reportes para matrices distintas, donde se ha encontrado la
presencia de derivados de benzotiazol en agua no tratada, en las lineas de los procesos de
tratamientos y en efluentes de descarga. Si bien el seguimiento de estos compuestos ha sido
principalmente en la Union Europea, existe un interés a nivel global debido a su toxicidad

potencial, a su baja remocion utilizando procesos tradicionales de tratamiento, asi como a la falta

de normativas para su manejo y control.

Tabla 1. Concentraciones promedio reportadas para derivados de benzotiazol en distintas matrices.

Elaboracion propia (ND: No detectado, NA: No analizado).

Matriz Region MBT HOBT BT Referencia
(pgL?) (pgl™) (pgl™)
Agua de curtido sin tratar Berlin, 655 NA 10.5 (Fiehn, et al., 1994)
Alemania
Agua de curtido después de Berlin, 687 NA 99 (Fiehn, et al., 1994)
tratamiento anaerobio Alemania
Agua de curtido después de Berlin, 36 NA 515 (Fiehn, et al., 1994)
tratamiento aerobio Alemania
Agua residual de manufactura de Rio Ebro, 1,100 NA 20,000 (Puig, et al., 1996)
aceleradores para caucho Espafia
Afluente de planta de tratamiento Berlin, 0.19 0.50 0.85 (Kloepfer, et al.,
municipal Alemania 2005)
Efluente de planta de tratamiento Berlin, 0.02 0.14 0.55 (Kloepfer, et al.,
municipal Alemania 2005)
Efluente de planta de tratamiento Beijing, 0.04 1.54 2.26 (Kloepfer, et al.,
municipal China 2005)
Afluente de planta de tratamiento Atenas, NA 0.561 1.14 (Asimakopoulos, et
municipal (fase disuelta) Grecia al., 2013)
Lodos primarios de planta de Atenas, NA 20.88 12.28 (Asimakopoulos, et
tratamiento municipal (fase Grecia al., 2013)
disuelta)
Afluente de biorreactor (fase Atenas, NA 0.155 0.172 (Asimakopoulos, et
disuelta) Grecia al., 2013)
Lodos secundarios de planta de Atenas, NA 0.196 0.288 (Asimakopoulos, et
tratamiento municipal (fase Grecia al., 2013)
disuelta)
Efluente de planta de tratamiento Atenas, NA 0.162 ND (Asimakopoulos, et
municipal (fase disuelta) Grecia al., 2013)




En lo que respecta a México, 183 plaguicidas se encuentran autorizados los cuales estan
clasificados por la EPA como altamente peligrosos, entre los que se encuentra el TCMTB, y que
para la gran mayoria no existe regulacion por parte de la Comision Federal para la Proteccion
contra Riesgos Sanitarios (COFEPRIS) (Red de Accién sobre Plagicidas en México, 2017).
Asimismo, los derivados 2-MBT y BT estan registrados como sustancias quimicas de uso
comercial en México en el Sistema de Inventario Nacional de Sustancias Quimicas, pero tampoco
existe una regulacion de su empleo en México. Con respecto al HOBT actualmente no existe un

registro como sustancia quimica usada.

Dada la importancia del uso de estos compuestos, considerando ademas de que no existe
una regulacion en México para evitar la presencia de derivados de benzotiazol en cuerpos de agua,
asi como su presencia probable en efluentes industriales; es importante desarrollar estudios que

permitan controlar la presencia de estos compuestos en cuerpos de agua.



II. Marco teodrico

1. Contaminantes emergentes

Actualmente, solo una pequefia parte de las sustancias quimicas existentes se encuentran
reguladas por agencias ambientales, esto debido a que se desconoce su toxicologia y alcances
ambientales. Dentro de este gran grupo de sustancias se encuentran los “contaminantes
emergentes”. De acuerdo con la Farré et al. (2008), los contaminantes emergentes son “los
compuestos que actualmente no estan cubiertos por las regulaciones de calidad del agua existentes,
no se han estudiado antes, y se cree que son amenazas potenciales para los ecosistemas ambientales
y salud y seguridad humana”. Dentro de los contaminantes emergentes existen diversos grupos

entre los que destacan:

e Productos farmacéuticos y de cuidado personal
e Esteroides y hormonas

e Surfactantes

e Compuestos perfluorados

e Sustancias quimicas de interés industrial, tales como los benzotiazoles y benzotriazoles

De acuerdo con la

Tabla 2, existe una cantidad amplia de compuestos quimicos pertenecientes al grupo de
contaminantes emergentes que son utilizados en la vida diaria. Estos productos son
comercializados por los beneficios que brindan, aunque se desconozca su impacto ambiental. Es
preocupante como tantos productos pueden encontrarse en efluentes de agua y que muchos de ellos
no logran ser eliminados en los sistemas de tratamiento existentes, por lo que estan presentes en el
ambiente. Con respecto a los benzotiazoles, el intervalo de concentraciones depende del tipo de
industria (papel, teneria, caucho; etc.) cercana al punto de muestreo, o a la funciéon que tengan

(fungicidas).



Tabla 2 Contaminantes emergentes: clasificacién, ejemplos y concentraciones encontradas en efluentes de

agua. Elaboracion propia con informacion de Barceld & Petrovic (2008).

Tipo de contaminantes Compuesto Concentracién (ug L)
Productos farmacéuticos y de Ibuprofeno 150.73
cuidado personal Naproxeno 8.6
Diclofenaco 2.94
Aspirina 5.49
Carbamazepina 1.85
Ciprofloxacin 3.8
Ranitidina 0.188
Atenolol 0.395
Esteroides y hormonas Estradiol 0.025
Estrona 0.052
Etinilestradiol 0.003
Surfactantes alquilfenoletoxilados Nonilfenol 17-251
Nonilfenol etoxilado 27-880
Compuestos perfluorados Perfluorooctano 4.5-20
Sulfonato
Acidos perfluorocarboxilicos 10-21
Sustancias industriales Benzotiazoles (BT, MTBT, MBT, 3.4
OHBT)
1H-benzotriazol 10

2. Propiedades de los benzotiazoles

El grupo de benzotiazoles comprende compuestos heterociclicos aromaticos con un anillo
del tipo 1,3-tiazol adherido a un anillo de benceno. Como se presenta en la Figura 1, entre los
principales compuestos de este grupo se encuentra benzotiazol (BT), 2-hidroxibenzotiazol
(HOBT), 2-mercaptobenzotiazol (2-MBT), 2-tiocianometiltio-benzotiazol (TCMTB) y 2,2'-
ditiobis(benzotiazol) (MTBS) (Liao, et al., 2018).
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R=H (Benzotiazol)

R=SH (2-mercaptobenzotiazol)

R=0H (2-hidroxibenzotiazol)

R=C;H,NS; (2,2"-ditiobis(benzotiazol)
R=SCH,SCN(2-tiocianometiltio-benzotiazol)

Figura 1. Estructura general y principales grupos R de los derivados de benzotiazol.

En la actualidad existen metodologias para estimar el riesgo ambiental de las sustancias a
partir de su estructura quimica. Para ello se requiere conocer sus propiedades fisicoquimicas como
punto de fusién, punto de ebullicion, peso molecular, presion de vapor, solubilidad, entre otras.
Con esta informacion se pueden estimar otras propiedades que, en conjunto con las ya reportadas,
pueden servir para evaluar el comportamiento ambiental de las sustancias quimicas. En la Tabla 3

se presentan las propiedades fisicoquimicas de los derivados de benzotiazol.

De acuerdo con los valores reportados en la Tabla 3 se infiere que el 2-mercaptobenzotiazol
(2-MBT) es un compuesto sélido a temperatura ambiente, moderadamente soluble en agua,
ligeramente volétil y presenta bajo potencial de bioacumulacion en seres vivos (pKow), por lo que
se encontraria mayormente en el suelo y en cuerpos de agua. Con respecto al 2-hidroxibenzotiazol
(HOBT), este es un compuesto solido a temperatura ambiente, soluble en agua, no volatil y con
bajo potencial de bioacumulacion por lo que puede establecerse que se encontrara principalmente
en cuerpos de agua. Por otro lado, el benzotiazol (BT) es un compuesto liquido a temperatura
ambiente, soluble en agua, moderadamente volatil y con bajo potencial de bioacumulacién por lo

que podria encontrarse tanto en el agua como en el aire.

Con respecto al 2,2'-ditiobis(benzotiazol) (MTBS), este es insoluble en agua (0.1 mg mL!
a 21°C) (National Center for Biotechnology Information , s.f.), por lo que su presencia en cuerpos
de agua es poco probable. Por otro lado, el TCMTB esta registrado como un compuesto usado en
México y presenta valores de dosis letal aguda (LD50, por sus siglas en ingles) en ratas; 750 mg
kg cuando la ingesta es oral, 1590 mg kg para dérmicay 0.0802 mg L via inhalacion (Hanssen,

et al., 1991); sin embargo, existen estudios sobre este compuesto que indican que es el menos
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probable de encontrarse en efluentes de agua por su rapida degradacion (Lindholm-Lehto &

Knuutinen, 2015).

Tabla 3. Propiedades fisicoquimicas del 2-MBT y sus derivados. Elaboracion propia. Dénde: NA=No aplica.

Propiedad 2-MBT (Royal HOBT (Royal BT (Royal Society MTBS (Royal

Society of Society of of Chemistry, Society of
Chemistry, 2015) [ Chemistry, 2015) 2015) Chemistry, 2015)

Férmula molecular C7H5NSZ C7H5NOS C7H5NS C14H8N284

Peso molecular (g mol™) 167.244 151.19 135.184 332.47

Punto de fusién (°C) 180 139 2 180

Punto de ebullicién (°C) NA 360 227 NA

Presion de vapor (mm Hg) 1.9x10°° 1.1x10°5 0.0143 6.21x107%0

a25°C

Constante de Henry (H; 3.67x10°° 4,57x107%0 7.84x107° 4.22x107°

atm mémol™)

Solubilidad a 25 °C (mg Agua: 118 (pH=7) Agua: 2.35x10° Agua: 4.3x10° Agua: <10

L Alcohol: 2x10* Soluble en Acetona y
Eter: 1x10* solventes organicos | benceno: < 5x10°

Acetona: 1x10° como éter y Alcohol, éter:
acetona. 2x10°

Constante de disociacién 1.26y 7.46 11.27 2.28 0.77

cida (pKa)

Coeficiente de particion 2.41 1.76 2.01 4.5

octanol/agua (Pkow)

Coeficiente de particion 5.14 6.56 6.83 15.68

octanol/aire

Coeficiente de particion 1.33 1.0 2.99 5.88

carbono organico (pKoc)

Factor de 5.11 4.52 7.04 771.3

bioconcentracion

(estimado)

Caracteristicas fisicas Sdlido amarillo Sdlido blanco Liquido amarillo Sdlido amarillo

Segun Enderlein, et al. (s.f.), el rango de pH para que comunidades de peces no sean
afectadas es de 6.5-9. A partir de ello se deben analizar los diagramas de especiacion para los
benzotiazoles dentro de este rango de pH. De acuerdo con informacion de ChemAxon Ltd. (2018),
el 2-MBT presenta dos equilibrios acido-base. El primero, descrito en la Figura 2.A, tiene un valor
de constante de disociacidn (pKa) de 1.26; el segundo, mostrado en la figura 2.B, presenta un valor
de pKa de 7.46. Asimismo, podria definirse que el 2-MBT sufre protonacion por medio de una

interaccion de Lewis (especie 1) a pH menor a 1.26; para un intervalo de pH 1.26—7.46 la especie
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predominante es la neutra (especie 2); mientras que a pH mayores a 7.46 el 2-MBT actla como

acido de Bregnsted-Lowry cediendo un protdn transformandose asi en la especie 3.

N N
\>—SH B @i \>78H A
S S

Especie 1 Especie 2
N N
) C[ > B
S S

Especie 2 Especie 3

Figura 2. Equilibrios acido-base del 2-MBT. El equilibrio A presenta a un valor de pKa de 1.26 y el equilibrio
B de 7.46. Elaboracion propia con informacion de ChemAxon Ltd. (2018).

Con base en el diagrama de especiacion de la Figura 3 puede observarse que: a pH 6.5 90%
del compuesto estard como especie neutra, y 10% como especie desprotonada (especie anionica);
a pH 7.5 la especie neutra y desprotonada se distribuiran en porcentajes iguales (50%); y a un pH

mayor a 8.5 predominara la especie desprotonada (anionica) con un 95%.
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Figura 3 Diagrama de especiacion del 2-MBT. Elaboracion propia.
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De acuerdo con el diagrama de la Figura 4, el 2-MBT presenta un méaximo de capacidad
amortiguadora en valores de pH menores a 1 y mayores a 13, por lo que puede esperarse que este

compuesto esté fuertemente afectado por cambios de pH en sistemas acuaticos ambientales.
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0.80 ]
0.60 ]
0.40 ]
0.20 ]
0.00 1
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1

pH

Capacidad buffer (meq L pH?)

12 13 14

Figura 4. Diagrama de capacidad amortiguadora para el 2-MBT. Elaboracion propia.

Por otro lado, el BT presenta un equilibrio &cido-base el cual se muestra en el diagrama de
especiacion de la figura 5. Al equilibrio de la Figura 5 le corresponde un valor de pKa de 2.28. De
acuerdo con el diagrama de distribucion de especies de la Figura 6, el BT se comportara como base
de Lewis, donando dos electrones y protonandose a valores de pH menores a 2.28 (especie 1),
mientras que a valores de pH superiores predomina la especie neutra (especie 2). En el caso del pH

de aguas naturales, el BT se encontraria en su forma neutra.

P N

Y—[ T

S S
Especie 1 Especie 2

Figura 5. Equilibrio acido-base del BT. El equilibrio presenta a un valor de pKa de 2.28. Elaboracion propia
con informacion de ChemAxon Ltd. (2018).
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Figura 6. Diagrama de especiacion del BT. Elaboracion propia.

Analizando el HOBT, este cuenta con dos equilibrios acido-base, presentados en la Figura
7, cuyos valores de pKa son 0.03 y 4.44. Estos valores indican que el HOBT acttia como base de
Lewis a pH acidos menores a 0.03 predominando la especie protonada; a valores de pH de
0.03-4.44 predomina su forma neutra y a pH superiores a 4.4 predomina su forma desprotonada.

Lo anterior puede apreciarse en el diagrama de distribucién de especies de la Figura 8.

==+

Especie 1 Especie 2
1y N
e (0 s
S/ S

Especie 2 Especie 3

Figura 7. Equilibrio acido-base del HOBT. El equilibrio 7.A presenta a un valor de pKa de 0.03 y el equilibrio

7.B un valor de 4.44. Elaboracion propia con informacion de ChemAxon Ltd. (2018).
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Figura 8 Diagrama de especiaciéon del HOBT. Elaboracion propia.

De acuerdo con datos toxicoldgicos reportados por Liao, et al. (2018), el 2-MBT tiene una
concentracion fatal de 2 mg L~ en 48 h y un valor de dosis letal (LD50 por sus siglas en inglés) en
ratas de 1000-7500 mg kg (oral), ademas de una concentracion prevista sin efecto (PNEC por
sus siglas en inglés) en organismos de Daphnia magna de 0.25 pg L~y una concentracion efectiva
media (EC50 por sus siglas en inglés) de 24.6 mg L-* en organismos de Ceriodaphnia dubia. Por
otra parte, el BT tiene un LD50 en ratas de 380-900 mg kg (ingestion oral), 95-200 mg kg
(intraperitoneal, intravenosa y dérmica), ademas de una PNEC para agua dulce de 19 pug L en
organismos de Daphnia magna, y de 8.1 pg.L~! en peces. Segln un estudio de Ladaresta, et al.
(2018), el BT penetra y se acumula en muestras de membranas que simulan la piel humana.
Ademas, BT puede ser liberado de materiales textiles para posteriormente adsorberse en la piel y
entrar al cuerpo humano. EI HOBT presenta una PNEC para agua dulce de 33 pg L~*en organismos

de Daphnia magna y una EC50 de 15.1 mg L en organismos de Ceriodaphnia dubia.

16



3. Usosy aplicaciones industriales de benzotiazoles

Proceso de manufactura del papel y la pulpa

La manufactura del papel involucra dos procesos principales: elaboracion de la pulpa y la
fabricacion del papel. Durante la elaboracion de la pulpa se utiliza la madera como materia prima,
aunque también puede utilizarse papel reciclado junto con fibras de madera. La materia prima pasa
por un proceso Kraft/sulfito para ser transformada en pulpa. Posteriormente, para continuar con la
manufactura del papel se requiere del blanqueamiento de la pulpa, seguida por un lavado con
agentes alcalinos para remover la lignina remanente y los agentes blanqueadores. La pulpa limpia
se mezcla con aditivos para obtener las propiedades finales requeridas, dependiendo del tipo y uso
final del papel (Ginebreda, et al., 2011).

Unos de los aditivos principales para el papel son los biocidas, estos ayudan a controlar los
problemas en la calidad del papel causados por actividad microbiana favorecida por las condiciones
de operacion del proceso (30—60°C, pH 4.5-9.0). Los biocidas previenen el crecimiento y
reproduccion de microorganismos, ademas de ser eficientes y de facil manejo durante el proceso
de manufactura del papel (Ginebreda, et al., 2011). De los biocidas utilizados se conocen dos
grupos: los oxidantes y los no oxidantes; algunos ejemplos de los biocidas mas usados se muestran
en la Tabla 4, donde se observa que benzotiazoles, como el TCMTB, son usados a pesar de
considerarse compuestos toxicos y aportar contaminantes emergentes a cuerpos de agua, ya que
cuando el TCMTB se degrada el 2-MBT es uno de los subproductos principales junto con el BT y
HOBT (Hanssen & Henderson, 1991).

Tabla 4. Biocidas utilizados en la industria del papel. Adaptado de Ginebreda, et al. (2011).

Biocidas oxidantes Biocidas no oxidantes
Peréxido de hidrogeno QAC
Acido peroxiacético DBNPA
Hipoclorito de sodio Bronopol
Cloro gas Benzotiazoles: CMIT, MIT, TCMTB
Halogenuros de alquilohidantoina Carbamato
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A lo largo del proceso de manufactura se utilizan grandes cantidades de agua y las fuentes
de contaminacion de mayor contribucion serian la preparacion de la madera, el lavado de la pulpa
y el blanqueamiento (Pokhrel & Viraraghavan, 2004). A pesar de la mejora en los procesos, los
requerimientos de agua son de 60 m? de agua por tonelada de papel producido, lo que implica la
generacion de volumenes grandes de agua residual que necesita ser tratada (Lindholm-Lehto &
Knuutinen, 2015).

Proceso de manufactura del caucho

El proceso de fabricacion de neumaticos inicia con el mezclado del caucho, negro de humo
y aditivos para lograr una homogenizaciéon del caucho. Posteriormente, la mezcla de caucho
obtenida pasa a un laminador dénde se obtienen las ld&minas de caucho de grosor y anchura
deseadas; este proceso se conoce como masticacion. Después de la masticacion se pasa al montaje
de las laminas para moldear los neumaticos, formando lo que se conoce como neumatico verde.
Una vez montado el neumatico verde, éste se rocia con un material soluble en agua para evitar que
se pegue al molde de vulcanizacion. Durante la vulcanizacién el material flexible se transforma a

uno menos flexible y de larga duracion (Frederick, 2001).

La vulcanizacion se logra mediante el calentamiento de los elastomeros que forman el
caucho, con azufre; siendo un proceso lento e ineficiente. Para mejorar la eficiencia de la
vulcanizacion, incrementando la velocidad y disminuyendo la cantidad de azufre usado, se utilizan
compuestos organicos e inorganicos conocidos como aceleradores (Ebewele, 2000). Algunos de

los aceleradores utilizados en la industria de vulcanizacion del caucho se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5. Aceleradores empleados en la vulcanizacion del caucho. Elaboracién propia con informacion de
Ebewele (2000).

Aceleradores

2-mercaptobenzotiazol | Tetrametiltiourea disulfuro
Difenilguanidina Butil xantato de zinc

El uso de aceleradores organicos fue propuesto por Oenslager en 1906 (Disnmore, 1951),

dentro de los cuales se encuentran el 2-MBT vy derivados. EI 2-MBT puede usarse en distintas
proporciones (0.44—1%), aplicAndose en forma pura o con difenilguanidina [ (Booth & Beaver,
1940), (Kloepfer, et al., 2005)].
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Entonces, las principales fuentes de contaminacion del proceso de manufactura del caucho
provienen de polvos, vapores y gases los cuales entran en contacto con aire, agua y suelo (Jagadale,
et al., 2015). Ademas, muchos de los contaminantes de la industria del caucho son descargados al
ambiente a través del agua residual (Jagadale, et al., 2015). Debido a su importancia en la industria
del caucho y su potencial efecto contaminante en el medio ambiente, los benzotiazoles han sido

estudiados para detectar su presencia en matrices de agua, aire y suelo.

4. Estandares de descarga de efluentes de la industria del papel y
pulpa
Dado que los biocidas como el TCMTB son usados para controlar la actividad bacteriana,
la exposicion a este compuesto es generalmente por via dérmica, y una vez que entra en una matriz

acuosa, se ha reportado que se transforma a 2-MBT y BT (Hanssen & Henderson, 1991).

De acuerdo con Lindholm-Lehto & Knuutinen (2015), los estdndares de descarga de
efluentes son determinados por sus caracteristicas quimicas y bioquimicas, lo que incluye analisis
de demanda bioldgica de oxigeno (DBO), demanda quimica de oxigeno (DQO), presencia de
fenoles, azufre, nitrdgeno amoniacal, compuestos halogenados, concentracion de metales, aniones
y oxianiones, conductividad, etc.; esto sin considerar pruebas de toxicidad. Las caracteristicas
finales del agua descargada dependeran del tipo de industria y de los procesos implementados para

su tratamiento.

La eleccion de un tratamiento de agua residual dependera de la concentracion de
contaminantes, disponibilidad de equipos, limites permisibles de descarga (cuando existen
normas), efectos en el medio ambiente, etc. De acuerdo con Pokhrel & Viraraghavan (2004), entre

los tratamientos mas comunes en la industria del papel se encuentran:

e Tratamientos fisicoquimicos para la remocion de sélidos suspendidos, particulas coloidales
0 materia flotante.
e Tratamientos quimicos para remover color y degradar compuestos organicos

e Tratamientos biolégicos, aerobios y anaerobios, para la reduccién de DBO y DQO.

La industria del papel genera efluentes conteniendo hasta 250 compuestos organicos

diferentes, tales como éacidos resinicos, lignina, y biocidas, todos estos considerados como
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compuestos dafiinos (Lindholm-Lehto & Knuutinen, 2015). De acuerdo con la Figura 9, el
tratamiento elegido en la industria del papel dependera del tipo de compuesto a eliminar; no
obstante, de manera general el objetivo de estos tratamientos es remover color, disminuir la
demanda quimica de oxigeno, degradar compuestos fendlicos y halogenados, asi como remover
carbon organico total. De los tratamientos usados, la oxidacion fotocatalitica, los reactores aerobios
y anaerobios, asi como la ozonizacién, han sido empleados para la eliminacion de compuestos

organicos de tipo fenol y halogenados, los cuales estan relacionados a contaminantes emergentes.

4 N\ )

Remocion de color: Disminucion de la
coagulacion, demandq quimica de
precipitacion, adsorcion OXigeno:
con carbén activado, coagulacion, adsorcion
ozonizacion, con carbén activado,
fotocatalisis, Fenton, 0zonizacion,
ultrafiltracion. ultrafiltracion.

\_ '\ J
( Degradacion de \

compuestos fenolicos y
halogenados:

adsorcion, oxidacion
fotocatalitica con
0,/Zn0/UV, O, 0
0O,/UV, lagunas
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aireadas, reactores
aerobios y anaerobios

Figura 9. Tratamientos de aguas residuales aplicados para pardmetros de interés en la industria del papel.
Elaboracion propia con informacion de (Pokhrel & Viraraghavan, 2004).

De acuerdo con la Guia de Efluentes de la EPA para la industria del papel y la pulpa (Federal
Government of the United States , 2018), esta industria se divide en 12 subcategorias estableciendo
asi los limites permisibles de contaminantes, su frecuencia de monitoreo y el método de analisis
aplicable. Por ejemplo, para la subcategoria de produccién de pulpa en molinos de blanqueado

Kraft, donde se utilizan estanques de registro para el control de descargas, se analiza el pH, la DBO

20



y solidos suspendidos totales, asi como contaminantes prioritarios como clorofenoles, haluros

organicos, cuyo limites se presentan en la Tabla 6.

Tabla 6. Contaminantes organicos y sus limites permisibles para la industria del papel y la pulpa. Adaptado
de Federal Government of the United States (2018).

Contaminante o propiedad Nivel méximo/dia
Demanda hioguimica de oxigeno (DBO, kg t™) 0.45
Solidos suspendidos totales (SST, kg t™) 1.25
pH 5-9
Pentaclorofenol (kg t) 0.0016
Triclorofenol (kg t™) 0.010

En el caso de México, para los efluentes de la industria del papel y celulosa, la normativa
vigente es la NOM-CCA-015-ECOL 1993 (Varios, 1993), la cual no ha sido actualizada y en ella
solo se consideran los pardmetros que se presentan en la Tabla 7 en los cuales no se contempla la
evaluacion de contaminantes organicos.

Tabla 7. Limites méximos permisibles para descargas de aguas residuales provenientes de la industrial de
celulosa y papel. Adaptado de Varios (1993).

Parametros Promedio/dia
pH 6-9
DBO (mg L) 200
Solidos sedimentables (mg L™) 8
SST (mg L) 200
Grasas y aceites (mg L) 40

Tratamientos de agua aplicados en la industria del papel y pulpa

El control y disminucion de la concentracion de contaminantes organicos en aguas de
proceso y efluentes ha sido de interés en la industria del papel. De acuerdo con una revision hecha
por Kamali, et al. (2016), el desempefio de los procesos fisicoquimicos y biologicos en la remocion
de DQO y DBO no ha sido total; por ejemplo, en el caso de la floculacion no se ha logrado una
remocion mayor al 90 % para la DQO y la turbidez del agua tratada. Asimismo, para el tratamiento
con lodos activados solo se ha logrado una remocion del 76 % de DQO y de color. Los autores
mencionan ademas que algunas de sus desventajas son los altos costos de operacion y
mantenimiento de estos tratamientos, ademas de sus distintas capacidades en la remocion de

contaminantes.
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Ademas de los tratamientos fisicoquimicos y bioldgicos, se han aplicado los tratamientos
electroquimicos en aguas residuales de la industria del papel. Los procesos electroquimicos han
ganado interés a través de los afios debido a sus ventajas para el tratamiento de aguas contaminadas.
Algunas de las ventajas son la operacion a temperatura y presion ambiente, usualmente no
requieren reactivos quimicos por lo que la generacion de residuos es minima, ademas de que
pueden combinarse con otros procesos de tratamiento y mejorar la remocion y eliminacién de

contaminantes (Radjenovic & Sedlak, 2015).

Uno de los tratamientos electroquimicos reportados es la oxidacion electroquimica (normal
y avanzada), donde el disefio y seleccion de los electrodos anddicos es de vital importancia. Por
ejemplo, Wang, et al. (2007) disefiaron un &nodo dimensionalmente estable (DSA por sus siglas en
inglés) constituido de un empacamiento de Ti/Co/SnO2-Sh20s con carbén granular para el
tratamiento de un efluente de la industria del papel. El sistema les permitié alcanzar una
concentracion de 0.137 mg L~! de DQO con 75% de remocion de color para un pH de 11 pero
empleando 15 g L de NaCl. También, El-Ashtouskhy, et al. (2009) estudiaron una solucién
proveniente de una industria productora de papel, empleando mallas de plomo como anodo; sus
resultados muestran que la DQO disminuye desde 5500 hasta 160 mg L%, y la remocién de color
varia entre 53-100% dependiendo de las condiciones de operacion a controlar (densidad de

corriente, pH, concentracion de NacCl).

Asimismo, Soloman, et al. (2009) analizaron el desempefio de electrodos DSA de Ti/RuOx-
IrOx-TiOx para un composito de agua formada por dos industrias de papel. Los resultados
exhibieron que la utilizacion de este tipo de anodos, bajo un esquema de batch con recirculacion,
alcanza 73.3% de eliminacion de DQO, enfatizando la importancia de la hidrodinamica (efecto
convectivo) en el sistema. Por otra parte, Eskelinen, et al. (2010) compararon diferentes tipos de
tratamientos electroquimicos para un efluente real; en el caso de la oxidacion anddica utilizaron un
electrodo basado en 6xidos metalicos. De acuerdo con lo observado, este &nodo pudo eliminar hasta
83% de un &cido resinico (B-sitosterol) y cerca de 28% de DQO (de concentracién inicial de 1510
mg LY.
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Ademas, Sivakumar, et al. (2011) estudiaron la disminucion de DQO aplicando un sistema
batch con recirculacion y un DSA de Ti/PbO. El porcentaje de remocién de DQO oscilo entre 33

a 55% en funcién de la concentracién de NaCl adicionada (0-5 g L™).

Dado que las matrices de agua de la industria del papel pueden presentar hasta 250
compuestos distintos, Salazar, et al. (2013) prepararon una matriz de agua sintética a partir de una
mezcla de clorometoxifenoles en medio de hipocloritos. Empleando un electrodo BDD (diamante
dopado con boro) combinado con la produccion electroquimica de H202, el sistema logré una
disminucion de DQO del 92%. Asimismo, Zayas, et al. (2015) realizaron un estudio donde
probaron dos tipos de electrodos: Ti/RuO2 y Ti/RulrCo(40%:40%:20%)Ox), donde lograron una
remocion del 55.3% de DQO, 97.73% de color, 98.97% de turbidez y 95.83 % de polifenoles
totales, en ausencia de iones cloruro. Recientemente, Chu, et al. (2016) disefiaron un electrodo
granular con bentonita modificada para un efluente real de la industria papelera. Su disefio les
permitio eliminar hasta 84.3% de DQO y 93% de color.

De acuerdo a la literatura revisada, los anodos dimensionalmente estables (DSA),
considerados como no convencionales dado que se elaboran a partir de éxidos o0 mezclas de 6xidos
sobre sustratos quimicamente estables (por ejemplo, titanio), son los mas utilizados para los
efluentes de la industria del papel. Las composiciones estudiadas varian y no existe un indicador
que permita elucidar el tipo de DSA maés adecuado para este tipo de agua. No obstante, este tipo
de electrodos ha sido ampliamente aplicado para el tratamiento de efluentes liquidos,

independientemente de la matriz de agua a tratar (Subba Rao & Verkatarangaiah, 2014).

5. Estandares de descarga de efluentes de la industria del caucho

La presencia de ciertos benzotiazoles, como el 2-MBT, en el ambiente se ha atribuido
principalmente a contaminacion por llantas y empresas manufactureras del caucho (Hong-Gang, et
al., 2008). Las emisiones provenientes de esta industria pasan a las calles y los polvos formados
son transportados a rios por escorrentia durante épocas de lluvia (Hong-Gang, et al., 2008). La
exposicion a 2-MBT se da via dérmica en el area de trabajo o por uso de productos comerciales,
como botas de caucho y guantes. Asimismo, este compuesto puede lixiviarse a partir de la

interaccion de productos de plomeria con agua potable (Whittaker, et al., 2004).
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Como cualquier otra industria manufacturera, la industria del caucho produce grandes
cantidades de agua residual de distintas partes de su proceso. Segun Nguyen & Luong (2012) cerca
de 25, 35y 18 m® de agua residual se generan de la produccion de 1 t de latex fresco, caucho
miscelaneo y caucho natural, respectivamente. Los principales contaminantes de estas aguas
residuales son los sélidos suspendidos, compuestos organicos y organicos nitrogenados (Nguyen
& Luong, 2012).

Referente a la normativa aplicable para la industria del caucho, de acuerdo con la Guia de
Efluentes Industriales de la EPA (Federal Government of the United States, 2018), para las aguas
residuales resultantes de la produccién de neumaticos y camaras de aire, se consideran los
pardmetros descritos en la Tabla 9 donde se observa que no existe un control de contaminantes
organicos en efluentes de esta industria.

Tabla 8. Contaminantes organicos y sus limites permisibles para la industria del caucho. Adaptado de
(Federal Government of the United States, 2018).

Contaminante o propiedad Nivel maximo/dia
Grasas y aceites (kg t1) 0.024
Sélidos suspendidos totales (SST, kg t™) 0.096
pH 6-9

Por otra parte, la normativa en México para efluentes de la industria del caucho no se
encuentra disponible, por lo que no hay regulacion para la descarga de sus aguas residuales. A
pesar de ello, existe una norma que coincide parcialmente y es aplicable a la industria del hule, la
norma NOM-CCA-012-ECOL 1993 (Varios, 1993), en la cual se consideran los parametros de la
Tabla 9:

Tabla 9. Limites maximos permisibles para descargas de aguas residuales provenientes de la industrial del
hule. Adaptado de (Varios, 1993).

Pardmetros Promedio/dia
pH 6-9
Demanda bioquimica de oxigeno (mg L™) 50
Demanda quimica de oxigeno (mg L) 180
Sélidos suspendidos totales (mg L1) 60
Grasas y aceites (mg L) 10
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Tratamientos de agua aplicados en la industria del caucho

Asia & Akporhonor (2007) caracterizaron y trataron agua residual de la industria del
caucho. Los pardmetros analizados fueron pH, turbidez, color, sélidos suspendidos totales, DBO,
DQO, fosfatos, nitratos, hierro, manganeso, cobre, entre otros. Ademas, realizaron tratamientos de
coagulacion/floculacion encontrando una disminucion de la concentracion de sélidos totales, DBO,
DQO, nitratos, fosfatos y recuento total de bacterias, haciendo posible la descarga al ambiente del
agua residual postratamiento.

Los tratamientos aplicados al agua residual de la industria del caucho varian dependiendo
de la normativa ambiental aplicable y el acceso a las tecnologias de tratamiento que tiene cada
industria. Para el caso de Vietnam, Nguyen & Luong (2012) reportan algunos tratamientos para la
eliminacién de distintos contaminantes. Por ejemplo, para la remocion de latex remanente se utiliza
decantacion, estabilizacion, flotacidn con aire disuelto, coagulacion y floculacion. Para la remocién
de materia organica se emplean procesos aerobios y anaerobios, asi como estanques bioldgicos.
Cuando se requiere remover compuestos nitrogenados se emplean zanjas de oxidacion y estanques

de algas. Y para tratamientos terciaros los estanques de filtracion y pulido son la mejor opcion.

Con respecto a tratamientos mas completos para este tipo de industria, Nguyen & Luong
(2012) reportan que la ozonizacion permite una eficiencia alta para la destruccion de materia
orgénica, pero altos costos de generacion de ozono; los biorreactores de membrana requieren
menos espacio para operar que los tratamientos bioldgicos, como lagunas aireadas, y proveen alta
remocion de sélidos y organicos; no obstante, los costos de operacion siguen siendo altos debido a
problemas con el ensuciamiento de las membranas (Sari Erkan, et al., 2018). Con respecto a
tratamientos electroquimicos, los mismos autores establecen que la electrélisis, la

electrocoagulacion y la electroflotacion son métodos de eficiencia alta y manejo facil.

En el caso de procesos electroquimicos de oxidacion avanzada, Vijayaraghavan, et al.
(2008) desarrollaron un proceso de tratamiento electroquimico para la oxidacion de materia
organica de agua residual de la industria del caucho mediante la generacién in situ de &cido
hipocloroso. Los autores trabajaron con un anodo de grafito y hoja de acero como cétodo. La
concentracion inicial de COD (carbdn organico disuelto) del agua residual fue de 2960 mg Ly
después de 75 min de electrélisis se logrd disminuir hasta 87 mg L%, con un 97.06 % de

transformacion.
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6. Benzotiazoles en sistemas acuaticos

Mecanismos de degradacion ambiental y a condiciones controladas

Ademas de conocer las propiedades y toxicologia de los derivados de benzotiazol, es
importante entender su comportamiento y transformacién en sistemas acuaticos, con el fin de
visualizar su impacto en el ambiente. En este sentido, varios estudios se han realizado y propuesto
mecanismos de transformacion del 2-mercaptobenzotiazol (2-MBT) asi como sus principales
productos de degradacion (BT y HOBT).

De acuerdo a Counts (1971), el 2-MBT es fuertemente afectado por la radiacion UV. Las
reacciones de fotolisis propuestas en la Figura 10 explican como los radicales hidroxilo ("OH) en
presencia de luz ultravioleta, participan en un mecanismo de radicales libres tomando un electron
proveniente del enlace S-H, formando asi la especie radical del 2-mercaptobenzotiazol. Ademas,
dos moléculas de la especie radicalaria del 2-mercaptobenzotiazol se combinan para formar asi el
compuesto 2,2'-ditiobis(benzotiazol) (MTBS); aunque de acuerdo a la tabla 3, este compuesto es

insoluble y probablemente esté precipitado en cuerpos de agua.

N\>;SH + HG LC[N\>7$ v M0

Figura 10. Mecanismo de fotolisis del 2-MBT en presencia de luz UV. Adaptado de Counts (1971).

Otra propuesta, descrita por Abderrahmane, et al. (2004), establece que el 2-MBT es
fotolizado dando como productos benzotiazol (BT) e 2-hidroxibenzotiazol (HOBT), como se
observa en la Figura 11. De acuerdo con el mecanismo propuesto por los autores, el 2-MBT se

transforma en el radical 2- mercaptobenzotiazol el cual puede seguir dos rutas de reaccion:

a) En presencia de oxigeno: se lleva a cabo la formacion de un radical del acido

benzotiazol-2-sulfinico. Este radical en presencia de oxigeno y protones, forma el acido
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benzotiazol-2-sulfénico el cual pierde un grupo SO2 dando como resultado la formacion
de 2-hidroxibenzotiazol.

b) En presencia de oxigeno y protones: se da la formacion del acido benzotiazol-2-
sulfinico, el cual pierde un grupo SOz dando como resultado la formacion de

benzotiazol.

l Benzotiazol

2-Hidroxibenzotiazol

Figura 11. Mecanismo de fotdlisis del 2-mercapaptobenzotiazol en presencia de luz UV. Adaptado de
Abderrahmane, et al. (2004).

Tratamientos de agua aplicados para la eliminacién de benzotiazoles

Existen reportes sobre tratamientos biologicos para compuestos derivados de benzotiazol [
(Brownlee, et al., 1991) (Fiehn, et al., 1994); (Reemtsma, et al., 1995) (Lim, et al., 2016)]. De
acuerdo con Reemtsma et al. (1995), el TCMTB puede ser casi completamente degradado (95%),
después de 12 dias de tratamiento aerobio. EI TCMTB se transforma a 2-MBT durante el
tratamiento, ademas de sufrir otras transformaciones (como la biometilacion) a MTBT y BT,
originando asi diversos compuestos contaminantes para el agua y empleando tiempos largos de

tratamiento. Por otra parte, Lim, et al. (2016) reportaron que el 2-MBT no es biodegradable debido
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a que impide la actividad microbiana por lo que solo se obtiene una remocién del 10% de la DQO

en 7 dias de tratamiento.

En el caso de la 0zonizacion para derivados de benzotiazol, Derco, et al. (2014) reportaron
un estudio de remocién de 2-MBT en el que obtuvieron una remocion del 97.2% en 15 min, aunque
observaron que en la mezcla final aun existia 93.8% de carb6n organico disuelto (COD),
correspondiente al BT y el HOBT, lo que es una desventaja del tratamiento, ya que el tiempo de
tratamiento debe aumentarse para disminuir el COD lo que implica un aumento en el costo de

tratamiento.

La aplicacion de procesos de oxidacion electroquimica avanzada a derivados de benzotiazol
ha sido poco desarrollada, a pesar de su eficiencia en la remocion de otros contaminantes
emergentes. A este respecto, solo existe el trabajo de Vazquez, et al. (2018) para la eliminacion de
TCMTB (0.3 mol L) en medio acuoso en presencia de iones SOs> y CI-. Los autores realizaron
una comparacion entre un proceso de oxidacion anddica directa, usando un electrodo de diamante
dopado con boro (BDD), y el proceso electro-Fenton (H202 producido electroquimicamente en
presencia de Fe?"). Las pruebas de electro-Fenton mostraron una remocion de 47% de TCMTB, y
de 81% en el caso de oxidacion directa. Los autores atribuyeron la mejor eficiencia de degradacion
de la oxidacion a la generacion de radicales *OH, los cuales se encuentran fisisorbidos en la
superficie del &nodo. La mineralizacion del TCMTB mostrd para ambos procesos una disminucion
de la concentracion de CI, lo cual presenta una desventaja para el proceso porque este
comportamiento podria ser debido a la formacion de especies organocloradas. En el trabajo no se
determinaron los compuestos resultantes, por lo que no se comprobd la posible formacion de estos

compuestos y la forma final del TCMTB degradado.

Segun lo analizado, los procesos de oxidacién electroquimica se han aplicado extensamente
al estudio de los efluentes de la industria del papel y del caucho, a pesar de limitaciones como el
uso de electrodos no convencionales y electrolito soporte, mostrando ser mas eficientes para la
degradacion de contaminantes organicos que los tratamientos bioldgicos y fisicoquimicos. Sin

embargo, la degradacion de benzotiazoles usando métodos electroquimicos ha sido poco estudiada.

Actualmente existen estudios que emplean sistemas de oxidacion electroquimica para

remover contaminantes organicos persistentes/emergentes, los cuales estan dentro de los métodos
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conocidos como procesos de oxidacion avanzada (AOPs por sus siglas en inglés). Algunos de los
procesos clasificados dentro de los AOP son: Electro-Fenton, oxidacion anddica directa y
oxidacion anddica indirecta (Barrera Diaz, et al., 2014), los cuales utilizan frecuentemente

electrodos no convencionales.

De acuerdo con Martinez & Ferro (2006), la oxidacion anddica depende de tres parametros:
la generacién de radicales *OH, la naturaleza del &nodo, y la competencia del proceso con la
reaccion de evolucion de oxigeno. Los radicales hidroxilos son las especies oxidantes mas fuertes
después del fldor (Barrera, et al., 2014), ademas de un alto potencial estandar (E°) de 2.80 V el

cual permite la degradacion completa de compuestos organicos (Feng, et al., 2016).

Segun Panizza & Cerisola (2009), dependiendo de la naturaleza del electrodo se puede
modificar la eficiencia de generacion de radicales *OH y asi la mineralizacién de compuestos
organicos; por ende, la correcta eleccion del material del electrodo es una de las razones principales
de la eficiencia del tratamiento electroquimico. De acuerdo a Radjenovic & Sedlak (2015), los
anodos dimensionalmente estables (DSA) u 6xidos metalicos mixtos (MMO por sus siglas en
inglés) consisten en materiales resistentes a la corrosion recubiertos por una capa de 6xidos
metalicos, los cuales se han aplicado para el tratamiento de aguas residuales conteniendo iones
cloruro, lo que es importante tener en cuenta porgue este ion generalmente corroe los materiales de

los electrodos.

Kapalka, et al. (2010) reportan que para que la mineralizacion de compuestos organicos sea
efectiva, durante la oxidacion anodica indirecta es necesaria la formacion de radicales *OH en el
electrodo (M) los cuales son fisisorbidos sobre su superficie [M (*OH)] mediante una reaccién
electroquimica de transferencia de oxigeno (EOTR, por sus siglas en inglés), donde se da la

evolucion de oxigeno a partir de agua, en medio acido, como se muestra en las ecuaciones 1y 2.
(1) H,0 + M - M( *OH) + H* + e~
(2 M(*OH) —> M + 0, + H* + e~

Posteriormente, la interaccion de los radicales *OH, fisisorbidos sobre el electrodo, y la

materia organica (MO) se da cerca de la superficie del anodo (Kapalka, et al., 2010). En la ecuacién
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3 se presenta de manera general la reaccion de oxidacion de MO via oxidacién anddica indirecta,

donde n representa el nimero de electrones que participan en la reaccion de oxidacion:

(3) MO, + M( *OH) ,,/, = M + Subproductos de oxidacion +g H* + ge‘

III. Justificacion del proyecto y objetivos

Actualmente, los tratamientos convencionales de agua no permiten un porcentaje elevado
de eliminacion de contaminantes emergentes, por lo que estos contaminantes son descargados total

o parcialmente. Dentro del grupo estan los compuestos derivados de benzotiazol tales como el 2-
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mercaptobenzotiazol (2-MBT), el benzotiazol (BT) y el 2-hidroxibenzotiazol (HOBT). La
presencia de 2-MBT, BT y HOBT en agua puede ser una consecuencia de la degradacion natural
del 2-tiocianometiltiobenzotiazol (TCMTB) en ambientes acuaticos, o por actividad industrial

concerniente al proceso de manufactura del caucho donde se utiliza el 2-MBT.

Debido a la importancia industrial de los benzotiazoles, ademas de la problematica asociada
a la eliminacion incompleta por sistemas de tratamiento bioldgico y fisicoquimico, asi como a la
poca informacion sobre el comportamiento del 2-MBT cuando se incorpora a cuerpos de agua; en
este trabajo se presenta un estudio de la cinética de transformacion de una disolucion acuosa de 2-
MBT, a partir de foto6lisis directa controlada asi como la evaluacién de un sistema de tratamiento
mediante oxidacién electroquimica avanzada, para la degradacion de una solucion sintética de

benzotiazoles conteniendo iones cloruro y sulfato.

1. Hipotesis
La utilizacién de un anodo dimensionalmente estable para un proceso de oxidacion
electroquimica avanzada de una disolucion acuosa de los derivados de benzotiazol (2-MBT, BT y
HOBT), obtenida por fotdlisis controlada en presencia de iones SO+~ y CI-, permitira la

degradacion anddica y mineralizacion de los compuestos orgénicos.

2. Objetivo general

Degradar y mineralizar una disolucion acuosa sintética de 2-MBT, BT y HOBT obtenida

por fotdlisis, mediante la utilizacion de un tratamiento de oxidacion electroquimica avanzada.

3. Objetivos especificos

e Implementar los métodos analiticos para la deteccidn de los benzotiazoles 2-MBT, BT y
HOBT.

e Efectuar un disefio de experimentos y determinar la cinética de degradacién para la
obtencién de una disolucion acuosa de 2-MBT, BT y HOBT, a partir de fotolisis directa
controlada.

e Efectuar un disefio de experimentos para determinar las condiciones para el tratamiento de
oxidacion electroguimica que resulten en la mayor degradacion y mineralizacion posible
de la disolucion acuosa de 2-MBT, BT y HOBT.
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e Evaluar la degradacién de la solucién tratada por medio de cromatografia de liquidos
(HPLC, por sus siglas en inglés), y su mineralizacién por medio de carbono organico total
(TOC, por sus siglas en inglés).
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IV. Procedimiento experimental

1. Estandarizacion y validacion de un método para el analisis de
2-MBT, BT y HOBT por Cromatografia de Liquidos de Alta
Resolucion (HPLC)

Para evaluar las condiciones cromatograficas para determinar los subproductos de fotdlisis,
se prepararon estandares de 1y 10 mg L™ de 2-MBT, BT y HOBT los cuales fueron analizados
utilizando los parametros propuestos por (Pena, et al., 2012) usando un Equipo de Cromatografia
de Liquidos de Alta Resolucién Infinity Quaternary LC ® modelo 1260 equipado con un detector
de arreglo de diodos Infinity Diode Array Detector ® modelo G4212B. Los pardmetros del método
se presentan en la Tabla 10.

Tabla 10. Parametros evaluados para la determinacion del método cromatogréfico.

Parametro Valor

Agilent ZORBAX Eclipse Plus C18 (250

mmx4.6 mm; tamafio de particula 5 um)
Phenomenex C18 guard cartridge (4

Columna

Pre-columna

mmx3 mm)
Software Agilent Chemsation
Flujo 0.5 mL min
Volumen de inyeccion 10 puL
Temperatura de columna 35°C
o A:Agua (0.05 % acido acético)
Fase movil

B:Acetonitrilo
Elucién Gradiente
Mantener 83% A: 17% B durante 12 min
Rampa lineal hasta alcanzar 100% de A en
Programa de elucion 20 min
Mantener en 100 % de A por 2 min
Regresar a condiciones iniciales por 2 min

325 nm

Longitud de onda para
deteccidon 2-MBT
Longitud de onda para
deteccion HOBT y BT

254 nm

El método cromatografico propuesto fue validado y verificado con base en la guia

Eurachem (Magnusson & Ornemark, 2014) cuyo procedimiento se explica en el Anexo 1.
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2. Fotolisis a condiciones controladas del 2-MBT

La fotolisis que ocurre de manera natural en el ambiente cuando los contaminantes absorben
fotones provenientes de la luz solar, se le conoce como fotolisis directa (Organizacién para la
Cooperacion y el Desarrollo Econémicos, 2008). Los estudios de fotolisis directa de contaminantes
en el laboratorio, son una herramienta para entender el comportamiento de los contaminantes en
ambiente acuatico. De acuerdo con la (Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo

Econdmicos (2008), los procesos de fotdlisis directa en cuerpos de agua dependen de factores tales
como:

o El espectro de absorcion del contaminante y su estructura quimica.
o El rendimiento cuantico de la reaccién fotoquimica.
o La incidencia de radiacion solar a la que se expone el contaminante.

Con el fin de obtener una solucién que emule la transformacion del 2-MBT en agua natural,
se aplicé fotolisis directa a una solucién sintética esperando obtener los principales subproductos
de degradacién reportados por Brownlee, et al. (1991). Para ello se utilizd un sistema como el
mostrado de la Figura 12, conformado por un recipiente cilindrico de acero inoxidable equipado
con una lampara de mercurio de baja presion Polaris® modelo UV-1C. La lampara se coloc¢ al
interior de un tubo de cuarzo, la cual opera a una intensidad de radiacion promedio de 1.59x1078

einstein s (ver Anexo 6) y una longitud de onda de 254 nm (Polaris Scientific UV, 2018).

Radiacion
ultravioleta
Figura 12. Reactor utilizado para los experimentos de fot6lisis del 2-MBT.

Preparacion y acondicionamiento de la muestra
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A partir de una solucion estandar de 5000 mg L1 2-MBT (0.2577 g de 2-MBT , disueltos
con 10 mL de acetona y aforados a 50 mL en un matraz volumétrico con acetona) se prepararon
500 mL de una dilucion conteniendo 50 mg L~! de 2-MBT acetona-H20-Cl—-S04%-, asi como 0.02
mol L~ NaCl (709 mg L) y 0.03 mol L~ Na2S04 (2882 mg L1 ), la cual se ajusté apH 4.0y 5.5
con solucién amortiguadora de acetatos, y a pH 7.0 con solucién amortiguadora de fosfatos. La
concentracion de iones cloruro y sulfato se eligié de acuerdo con los parametros fisicoquimicos

reportados por Vazquez, et al. (2014) de un efluente de la industria del papel.

Sistema de experimentacién y analisis de la concentracién del 2-MBT

El sistema de fotolisis se montd como se muestra en la jError! No se encuentra el origen
de la referencia.3. La solucion sintética se homogenizd agitandola en un reservorio de vidrio
usando una parrilla de agitacién, y un agitador magnético. El pH, de la solucion con respecto al
tiempo, fue medido usando un potenciometro Thermo Scientific® modelo Orion 3 Star equipado
con un electrodo de vidrio Thermo Scientific® modelo 8107UWMMD. Para medir el cambio de
concentracion de 2-MBT se utilizé un espectrofotometro UV Perkin ElImer® modelo Lambda 35

utilizando un método cuyo procedimiento de validacion se presenta en el Anexo 0.

o=y !4'

Figura 13. Montaje del sistema para los experimentos de fotolisis. 1) Reactor UV; 2) Potenciometro; 3)
Parrilla de agitacién magnética; 4) Bomba peristaltica; 5) Regulador de velocidad para la bomba peristéltica;
6) Espectrofotémetro UV-Vis; 7) Reservorio.

Una vez listo el sistema se tomé la muestra inicial, se procedié a encender la lampara para

iniciar las pruebas de fotolisis y la solucion fue alimentada usando una bomba peristaltica Cole-
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Palmer® 6-600 rpm modelo 7553-70, controlando la velocidad del liquido usando un controlador
de velocidad Cole-Palmer® modelo SNH06006289. Con ayuda de un crondmetro se midio el
tiempo de exposicion (t) y se tomaron muestras del reservorio, (1 mL y se diluyerona 3 mL) a: 0,
10, 20, 30, 40, 50, 70, 90, 110, 130, 150, 170, 200, 230, 260, 280 min para las pruebas de pH 4.0y
5.5; mientras que para las pruebas a pH 7.0 se tomd muestra (1 mL y se diluyerona 3 mL) a: 0, 10,
20, 30, 40, 50, 70, 90, 110, 120, 130, 140, 150 min. Para las pruebas del efecto de concentracion
se tomaron muestras (0.5 mL y se diluyerona 3 mL) a: 0, 10, 20, 30, 40, 50, 70, 90, 110, 120, 130,
140, 150 min. Ademas, se tomé una muestra inicial y final para ser analizada por cromatografia de
liquidos, la cual se guardo para su posterior analisis conservandola a 4°C por un maximo de 3 dias,
de acuerdo a la NMX-AA-003-1980 Aguas residuales-Muestreo (Varios, 1980).

De acuerdo con (Apella & Araujo, 2005), el pH comprendido para aguas naturales oscila
entre 5-9, siendo ésta una de las razones por las que se decidio estudiar la fotolisis del 2-MBT a
estos pH; a excepcidon del pH de 4.0 el cual se evalud para observar el comportamiento del 2-MBT
en condiciones ambientales en las que el agua presenta acidificacion. El efecto del pH, la
temperatura (T), la velocidad de flujo (Q) y la concentracion inicial fueron evaluados, como se
muestra en la Tabla 11, con el fin de obtener los pardmetros cinéticos de la transformacion de 2-

MBT a distintas condiciones de fotdlisis; las pruebas se realizaron por duplicado.

Tabla 11. Parametros y niveles evaluados durante la fotélisis.

Prueba Q pH Tpromedio | Concentracion t (min)
(mL min™?) (°C) (mg L™
Experimento 1 7 4 25 50 280
Experimento 2 30 4 25 50 280
Experimento 3 56 4 25 50 230
Experimento 4 56 5.5 25 50 230
Experimento 5 56 7 25 50 150
Experimento 6 56 7 10 50 150
Experimento 7 56 7 40 50 150
Experimento 8 56 7 25 25 150
Experimento 9 56 7 25 100 150

3. Cuantificacion de iones cloruro (ClY)

La cuantificacion de iones cloruro se realizé acorde a la Norma Mexicana NMX-AA-073-

SCFI-2001 para la determinacién de cloruros totales en aguas naturales, residuales y residuales
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tratadas (Varios, 2001). La determinacién de cloruros se basa en la valoracion con nitrato de plata
(AgNOg) utilizando como indicador cromato de potasio (K2CrO4) donde la plata reacciona con los
iones cloruros para formar un precipitado blanco de cloruro de plata (AgCl). La identificacion del
punto de equivalencia se determina cuando el K2CrOa4 comienza a precipitar formando Ag2CrOs
con un cambio de coloracion hacia anaranjado-rojizo (rojo ladrillo). En el Anexo 4 se especifica
cuales son los equipos, reactivos y materiales utilizados, ademas de como es la preparacion de las
disoluciones y los calculos para la cuantificacion de iones cloruro, asi como la validacion del

método utilizado.

Acondicionamiento de la muestra

Para acondicionar la muestra se tom¢ una alicuota de 1 mL de muestra y se diluy6 con agua
hasta 100 mL. Después se ajusto el pH de la solucién entre 7-10 utilizando soluciones de NaOH
(0.1 N) y H2SO4 (0.1 N). Si la muestra tiene mucho color, se afiade de 3 a 5 mL de una suspension

de Al(OH)s antes de acondicionar, para después mezclar, dejar sedimentar y filtrar con papel filtro.

Analisis de la muestra

A 100 mL de la muestra acondicionada se adicion6 1 mL de disolucién indicadora de
K2CrOs4, y después se valord con la disolucion patron de AgNOs hasta el vire de amarillo a naranja
rojizo. Valorar un blanco de las muestras utilizando agua desionizada siguiendo el mismo

procedimiento descrito para el analisis de una muestra.

4. Cuantificacion de iones sulfato (S04%7)

La cuantificacion de iones sulfato se realiz6 acorde a la Norma Mexicana NMX-AA-074-
SCFI1-2014 para la medicion de ion sulfato en aguas naturales, residuales y residuales tratadas
(Varios, 2014). La determinacién de sulfatos se basa en la precipitacion con cloruro de bario
(BaCl2) en medio acido, formando cristales de sulfato de bario (BaSOas). En el Anexo 5 se
especifica cuéles son los equipos, reactivos y materiales utilizados, ademés de cémo es la
preparacion de las disoluciones y los calculos para la cuantificacion de iones sulfato. El

procedimiento experimental es el siguiente:

Curva de calibracion
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Empleando una disolucion estandar de SOs* (1000 mg LY preparada a partir de la
disolucionde 147.9 mg de Na2SOasanhidro, aforando a 100 mL con agua desionizada) se prepararon
cinco estandares de calibracion en un intervalo de 0 a 40 mg L™, ademas de un blanco. A los
patrones de calibracion se midi6 la concentracion de sulfatos, y a los datos obtenidos se aplico

estadistica de regresion y obtuvo la ecuacion de la curva de calibracion.

Andlisis de las muestras

A una alicuota de 1 mL de la muestra problema colocada en un matraz volumétrico, se
agregd agua destilada hasta aforar a 100 mL. La muestra diluida se transfirio a un matraz
Erlenmeyer de 250 mL, se afiadieron 20 mL del buffer Ay se agit6 la mezcla. Mientras se agitaba
la solucidn, se afiadio el contenido de una cucharilla de cloruro de bario en polvo y se agit6é durante
1 min a velocidad constante en una parrilla de agitacion magnética Cole Parmer® a velocidad de
700 rpm, midiendo el tiempo con un cronémetro. Ademas, a una muestra (blanco), agua

desionizada, se agrego cloruro de bario, se analiz6, y se rest6 su sefial a la muestra problema.

5. Oxidacion electroquimica de la solucion resultante de fotoélisis

Para aplicar el tratamiento de oxidacion electroquimica a la solucion fotolizada,
primeramente, se obtuvieron curvas de corriente vs potencial mediante voltamperometria de
barrido lineal empleando un mini reactor electroquimico no dividido (sin separacién de los
electrodos usando alguna membrana de intercambio idnico u otro medio). El reactor electroquimico
constd de un catodo de acero inoxidable 316 y un anodo dimensionalmente estable (DSA) de
Ti/lrO2-Sn02-Sh20s, el cual ha sido empleando exitosamente en la eliminacion del colorante indigo
carmin [ (Palma, et al., 2013), (Ledn, et al., 2014)]; ambos electrodos con un area geomeétrica activa
de 0.001024 m? (Figura 14). Un electrodo de sulfatos saturado (ESS; Hg/HgSOa, K2SOa (sat.)) se
insertd cerca del &nodo de DSA para medir el potencial de electrodo (a través de un puente salino)
durante los experimentos. Ademas, se insertd un promotor de turbulencia para mejorar la

transferencia de masa dentro del reactor.
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Figura 14. Conformacion del mini reactor electroquimico. A) Anodo dimensionalmente estable de Ti/lrO.-
SnO2-Sh20s con separador de teflon; B) Catodo de acero inoxidable 316; C) Promotor de turbulencia; D)

Separador de etilvinilacetato (foamy).

Las dimensiones del reactor se muestran en la Figura 15, donde se muestra que la entrada
de la solucion, la cual ingresa por la parte inferior, se expande para que el liquido sea repartido lo

mas uniforme posible en la camara de reaccion. Considerando las dimensiones mostradas en la

figura el volumen del reactor (Vr) fue de 1.536x10-° m®,

©

[Veran
W 7E
wo ZT

©

<>
12cm

6.9cm 6.9cm 0.15cm

Figura 15. Disefio de reactor utilizado para oxidacion anddica.

Tomando en cuenta que la geometria del reactor es rectangular, el didmetro hidraulico (dn)

del reactor se calcul6 como:
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" (B+9S)

con S= 3.2 cmy B=0.15 cm; el valor obtenido de dn fue de 0.0048 m. Con este dato se calcularon

los tiempos de residencia (Tr) en el reactor como:

donde Q es la velocidad de flujo (m®s™) de la solucidn.

El sistema completo de oxidacion electroquimica se muestra en la Figura 16, el cual const6 de un
reservorio de vidrio para almacenar la solucidn a tratar por cada experimento (0.0005 m?, 500 mL),
la cual se homogeniz6 constantemente gracias a una parrilla de agitacion magnética Cole Parmer®
y un agitador magnético a una velocidad aproximada de 500 rpm. La solucién fue alimentada
usando una bomba peristaltica Cole-Palmer® 6-600 rpm modelo 7553-70, controlando la velocidad
de flujo de la solucién (Q) usando un controlador de velocidad Cole-Palmer® modelo
SNH06006289, a un Q, tal que el tiempo de residencia (Tr) de estudio inicial fuese cercano a 1
min; después Q se modifico para variar el tiempo de residencia. Las conexiones entre la bomba, el
reservorio y el mini-reactor se hicieron con una manguera flexible Master® Cole Palmer® LS 14.
Para medir el potencial de la celda, Uceida, (medicion entre anodo y el catodo) se utilizd un
multimetro digital GW Instek® modelo GDM-8245.

Con esta configuracion, inicialmente se trazaron las curvas corriente vs potencial (curvas
de polarizacion) con una velocidad de barrido de 5 mV st empleando un
potenciostato/galvanostato Autolab® modelo PGSTAT30. A partir del analisis de las curvas se
obtuvo la regién de potencial donde se presentan los procesos de oxidacion (oxidacion
electroquimica del contaminante y evolucion de oxigeno). Una vez elegido el valor del potencial
de electrodo, se aplico un potencial de electrodo constante usando la técnica de cronoamperometria,
usando el mismo equipo potenciostatico. Para la medicion del pH y conductividad se utilizaron un
potenciometro Thermo Scientific® modelo Orion 3 Star y un conductimetro Thermo Scientific®

modelo Orion 3 Star, respectivamente. Para cada experimento de oxidacion electroguimica se
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muestrearon en el reservorio: 10 mL de solucion inicial y final para analisis de COT, Cl-y SO4*

y 1.0 mL de muestra para analisis cromatogréfico a distintos tiempos del tratamiento.

Figura 16. Sistema de oxidacion electroquimica. 1) Electrodo de referencia; 2) Regulador de velocidad; 3)
Mini-reactor electroquimico 4) Cronémetro; 5) Bomba peristaltica; 6) Reservorio; 7) Parrilla de agitacion
magneética; 8) Potencidmetro ; 9) Conductimetro; 10) Multimetro digital; 11) Potenciostato/galvanostato.

6. Evaluacion de la degradacion y mineralizacion de los
compuestos organicos

Las soluciones obtenidas de la oxidacion electroquimica se filtraron con un filtro de

membrana de entre 0.20 y 0.45 um y se guardaron en viales a 4°C por no mas de 3 dias, para su

analisis por cromatografia de liquidos. A partir de los cromatogramas obtenidos y las

concentraciones resultantes se evalu6 el porcentaje de degradacion de los derivados de 2-MBT.

Para la obtencion del porcentaje de mineralizacion se tomaron muestras de 10 mL: una al
inicio y otra al final del proceso de oxidacion electroquimica. Posteriormente, se tom¢ una alicuota
de 5 mL y se diluyd hasta 50 mL de agua desionizada y se guardo en viales oscuros para su posterior

analisis en un analizador de carbono organico total.

Para la determinacién del carbono organico total (COT) presente en la solucion se utilizo
un equipo Shimadzu® TOC-L con automuestreador ASI-L. Para el anlisis se utilizaron 15 mL de
muestra diluida, ajustada a una concentracion de COT menor a 400 ppm, para no saturar el detector.

Durante la prueba el equipo inyecta la muestra en una cdmara de reaccion a 680°C y rellena con
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un catalizador oxidante. Posteriormente, el agua se vaporiza y el carbono (orgéanico e inorganico)
se oxida a didxido de carbono (CO2) y este es transportado por una corriente de aire y medido en
un analizador de infrarrojos no dispersivo dando el valor de carbono total (CT). Por otra parte, el
valor de carbono inorgéanico (ClI) se determina mediante la inyeccién de la muestra en una camara
con &cido fosférico, donde el Cl es transformado a CO.. Finalmente, el COT se determina por la

diferencia entre el CT y CI, dando como resultado el COT.
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V. Resultados y discusion

1. Estandarizacion y validacion de un método para el analisis de
2-MBT, BT y HOBT por Cromatografia de Liquidos de Alta
Resolucion (HPLC)

Una vez establecidos los parametros del método para la determinacion de benzotiazoles, se
analizo un estandar de 4 mg L-! de 2-MBT, HOBT y BT. El cromatograma del 2-MBT (Figura
17a) obtenido a una sefial de 325 nm, present6 un pico con un tiempo de retencion (tr) de 27.99
min, altura de 342 mAU (unidades de absorbancia) y un area de pico de 3314 mAU min. En el caso
del HOBT y BT se obtuvo el cromatograma (Figura 17b) a una sefial de 254 nm, con picos de
tiempo de retencion (tr) de 25.61 min, altura de 41.9 mAU y un area de pico de 364.2 mAU min
para el HOBT; tiempo de retencion (tr) de 27.478 min, altura de 56.9 mAU y un area de pico de
598.5 mAU min para el BT.
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0

-10 4
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Figura 17. Cromatograma para una concentracion de benzotiazoles de 4 mg L. Sefiales asignadas: (1) 2-
MBT, (2) HOBT, (3) BT.
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Una vez establecidos los tiempos de retencion aproximados de los analitos, el método de
analisis se validé mediante medicion de repetibilidad y reproducibilidad, asi como de la curva de
calibracién para los tres compuestos. La Figura 18 muestra que la curva de calibracion para el 2-
MBT presenta una pendiente de 735.07, un intercepto de —42.39 y un coeficiente de determinacion
(R?) de 0.9993, lo que indica que la el calculo de la concentracion a partir de la ecuacion obtenida

se ajusta en un 99.93 % a la variable que se requiere medir.
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1000 +
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Concentracion (mg L)

Figura 18. Curva de calibracién para la determinacion cromatografica del 2-MBT. Intervalo de concentracién
de trabajo: 1-10 mg L. Deteccién: A= 325 nm.

En la Figura 19 se observa que la curva de calibracién para el HOBT presenta una pendiente
de 154.06, un intercepto de 10.24, y un coeficiente de determinacion (R?) de 0.9993, por lo que la
estimacion de la concentracion a partir de la ecuacion obtenida ajusta en un 99.93%.
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Figura 19. Curva de calibracion para la determinacion cromatografica del HOBT. Intervalo de concentracion
de trabajo: 1-10 mg L. Deteccion: A= 254 nm.

Finalmente, la curva (Figura 20) para el BT presenta una pendiente de 176.39, un intercepto
de 3.6 y un coeficiente de determinacion (R?) de 0.9986; 99.86% de confianza con respecto a la

variable a medir.
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Figura 20. Curva de calibracion para la determinacion cromatogréafica del BT. Intervalo de concentracion de
trabajo: 1-10 mg L. Deteccién: A= 254 nm.
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2. Fotdlisis directa del 2-MBT
La fotdlisis del 2-MBT se estudié considerando 5 pruebas por duplicado variando el pH de
la disolucion y su velocidad de flujo (Q). El efecto de Q se analiz6 a 7, 30 y 56 mL min™,
manteniendo fijo el pH a 4.0 y la temperatura promedio (T) a 25°C. El efecto del pH se analizé a
pH 4.0, 5.5 y 7.0, manteniendo fija la Q a 56 mL min~ty la T a 25 °C. En la Tabla 12 se muestran

los resultados del efecto de pH y Q utilizados en el porcentaje transformado de 2-MBT.

Tabla 12. Parametros y resultados obtenidos de los experimentos de fotdlisis.

pHpromedio Q Tpromedio trotolisis % 2-MBT % 2-MBT
(mL min?) (°C) (min) | transformado transformado

repeticion
Experimento 1 3.96 7 24.5 280 69.07 73.69
Experimento 2 3.98 30 24.4 280 75.17 55.33
Experimento 3 3.99 56 25.2 250 93.72 98.18
Experimento 4 5.44 56 24.9 230 96.08 97.66
Experimento 5 6.82 56 24.8 150 94.18 93.00

De acuerdo a los resultados presentados en la Tabla 12 para los experimentos 1, 2y 3, al
incrementar la Q de la solucion generalmente aumenta el porcentaje de 2-MBT fotolizada. Esto se
debe a que un aumento de la velocidad disminuye el tiempo de contacto (tiempo de residencia) de
la solucion dentro del reactor haciendo que mayor volumen de la solucion circule por el reactor y
tenga contacto con la lampara UV y al regresar y homogenizarse en el reservorio pueda observarse
un cambio en la concentracién del 2-MBT. Esto es menos notorio a Q baja ya que menos volumen
de solucidn entra en contacto con el reactor y por ende al regresar al reservorio el cambio en

concentracion a través del tiempo es menor.

Lo anterior puede explicarse de acuerdo con los espectros obtenidos durante la fotolisis,
Figuras 21, 22 y 23, en las que se observa que existe un decaimiento de la sefial para los picos de
206, 232, 258 y 320 nm, lo que indica una disminucion en la concentracion de 2-MBT debido
probablemente a la formacion de los subproductos de fotolisis. Ademas, se detectd la formacién de
un precipitado el cual puede ser atribuido a la formacion del dimero del 2-MBT [MTBS 0 2,2’-
ditiobis(benzotiazol)], como ha sido reportado por Counts (1971). Para las tres velocidades de flujo

no se observan sefiales nuevas y solo una disminucion de la intensidad de las ya presentes.
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Figura 21. Fotdlisis de 50 mg L™ de 2-MBT a pH 4.0, Q= 7 mL min™t, T= 25 °C, trotslisis= 280 min.
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Figura 22. Fotolisis de 50 mg L~* de 2-MBT a pH 4.0, Q= 30 mL min™, T= 25°C, tfowsiisis= 280 min.
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Figura 23. Fotolisis de 50 mg L~* de 2-MBT a pH 4.0, Q= 56 mL min, T= 25°C, trowsiisis= 280 min.

Con respecto a los resultados de los experimentos 3, 4 y 5 (Tabla 12) variando el pH inicial
de la solucion, pero manteniendo Q constante, se observa que independientemente de la solucion
amortiguadora, se logran porcentajes altos de fotolisis (93 —98.2%). Ademas, se observo que la
prueba a pH 7.0 requiere menor tiempo (150 min), comparada con las pruebas a pH 4.0 y 5.5, para
alcanzar una conversion casi total de 2-MBT a sus subproductos. Esto puede deberse a que la forma
de la especie inicial del 2-MBT (Figura 3) influiria en la velocidad de fotolisis (especie neutra para
pH 4y 5.5; especies anidnica y neutra para pH 7). Los espectros de absorcion a lo largo del proceso

se presentan en las Figuras 23, 24 y 25.

De acuerdo al espectro obtenido para pH 5.5 (Figura 24), el pico de absorbancia
caracteristico del 2-MBT (320 nm) muestra una disminucién en la absorbancia con respecto al
tiempo, al igual que lo observado para los distintos Q (experimentos 1, 2 y 3, Tabla 12), lo que
puede atribuirse nuevamente a la formacion de los subproductos de fotolisis y el MTBS, ya que no
se presentan sefiales de pico adicionales en el espectro de absorcion debidos a la posible formacidn
de nuevas especies 0 enlaces insaturados. Para el caso del experimento a pH 7.0 (Figura 25) se

observa que la intensidad de las sefiales detectadas no es afectada, y el espectro de absorcion difiere
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a los obtenidos para pH 4.0 (experimento 3) y 5.5 (experimento 4), ya que la sefial caracteristica

del 2-MBT se detectd a 314 nm, y formandose nuevamente el MTBS, pero en menor cantidad

segun lo observado al realizar los experimentos. La afectacion a la sefial de absorbancia de la

muestra a distinto pH puede deberse al tipo de soluciones amortiguadoras usadas, las cuales

proveen de iones fosfato para la solucién a pH 7 o acetato para pH 4 y 5.5, ya que estos iones

pueden modificar el ambiente molecular de la especie a cuantificar, interfiriendo en la intensidad

y sefial de absorbancia.
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Figura 24. Fotdlisis de 50 mg L= de 2-MBTa pH 5.5, Q=56 mL miny T= 25°C, tfoiisis== 150 min.
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Figura 25. Fotolisis de 50 mg L de 2-MBTa pH 7.0, Q=56 mL miny T= 25°C, troteisis= 150 min.

Ademas de determinar la influencia del pH y la velocidad de flujo en las sefales de los
productos de la fotolisis y el porcentaje total de 2-MBT transformado, se analizé el efecto de estos
parametros sobre la velocidad de reaccion (Figuras 26 y 27). Para ello se trazé la concentracion de
2-MBT (Cz-ms1/C2-mBT0) cOn respecto al tiempo para los experimentos y sus repeticiones
realizadas. Las curvas a pH constante (Figura 26) muestran que el experimento 3 (pH=4, Q= 56
mL min™) presenta la velocidad de transformacion mas elevada (y también el mayor porcentaje de
2-MBT fotolizado). En la Figura 27 considerando Q constante y pH distintos, se observa que la
prueba 5 (pH=7, Q= 56 mL min™) es la que presenta la velocidad de reaccién mas alta. Tomando
en cuenta los resultados de la Tabla 12 para la variacion de pH inicial de la solucién, la cantidad
total transformada varia poco, pero a pH 5.5 se alcanza el porcentaje mayor, y donde la especie
predominante del 2-MBT es la forma neutra; no obstante, la prueba a pH 7.0 presenta la mayor
velocidad de fotolisis (menor tiempo de tratamiento, 150 min), con respecto a prueba a pH 5.5 (250
min); donde la especie predominante también es la neutra pero con un porcentaje de 25.8 % de la

especie desprotonada (anidnica).
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Figura 26. Gréafico de Cmst/CmeTo cON respecto al tiempo para los experimentos de fotdlisis a distinta Q.
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Figura 27. Gréfico de Cmst/CmeTo cOn respecto al tiempo para los experimentos de fotélisis a distinto pH.
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Una vez analizada la velocidad de transformacion, se obtuvieron los parametros cinéticos
del proceso de fotolisis del 2-MBT, y para ello se realizaron 4 pruebas adicionales, dos variando la

temperatura de la solucién de trabajo y otras dos variando la concentracion inicial de 2-MBT.

De acuerdo con las Figuras 28 y 29 existe una disminucion de la sefial caracteristica del 2-
MBT a 314 nm (pH 7.0) a 10°C, pero ésta es mayor conforme la temperatura aumenta a 40°C. En
cuanto a las Figuras 30 y 31, no se observa una diferencia notoria entre ambos espectros, ya que
las muestras tomadas para la prueba a 25 mg L-! presentan una dilucion distinta a las muestras a
100 mg L. A pesar de ello, existe una tendencia de disminucion de la sefial de absorbancia maxima
de 2-MBT a través del tiempo.
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Figura 28. Fotdlisis de 50 mg L de 2-MBT a pH 7.0, Q=56 mL min~y T= 10°C.
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Figura 29. Fotolisis de 50 mg L™ de 2-MBT a pH 7.0, Q= 56 mL min*y T=40°C.
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Figura 30. Fotdlisis de 25 mg L™ de 2-MBT a pH 7.0, Q= 56 mL min~y T= 25°C.
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Figura 31. Fotolisis de 100 mg L~ de 2-MBT a pH 7.0, Q=56 mL miny T= 25°C.

En la tabla 13 se muestra el valor de pH, la temperatura promedio, la velocidad de flujo
utilizados durante las fotolisis, asi como la concentracion inicial y final de 2-MBT. De acuerdo a
los resultados, se observa que al disminuir la temperatura (10°C) disminuye el porcentaje de
fotdlisis, debido probablemente a que la reaccién de fotdlisis se vuelve mas lenta, comparada con
las pruebas a 25 y 40°C; esto se corrobora con los datos cinéticos presentados en la Tabla 14, los
cuales muestran cémo el valor de la constante de velocidad de reaccidn tiende a ser: Kio-c) < K(zsec)
< kwo-c), ya que al aumentar la temperatura existe una mayor cantidad de moléculas cuya energia

es similar a la energia de activacion, favoreciendo asi el choque y reaccién de las mismas.

Tabla 13. Parametros y resultados obtenidos de los experimentos de fotélisis variando temperatura 'y
concentracion.

pHpromedio Q Tpromedio totolisis [2-M BT] % 2-MBT % 2-MBT
(mL min™?) (°C) (min) (mg L) | transformado | transformado

repeticion
Experimento 5 6.82 56 24.8 150 50 94.18 93.00
Experimento 6 6.93 56 10.5 150 50 56.34 66.79
Experimento 7 6.77 56 40.5 150 50 90.31 80.03
Experimento 8 6.81 56 25.4 150 25 87.73 89.23
Experimento 9 6.61 56 25.4 150 100 85.02 90.81
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Por otro lado, las pruebas con cambio de concentracion muestran un efecto favorecedor
para la fotolisis del 2-MBT cuando la concentracion aumenta, debido a que para una concentracion
mayor habrd una cantidad mayor de moléculas de 2-MBT presentes que reaccionaran con la luz
UV. De acuerdo con los datos cinéticos presentados en la Tabla 14, la reaccion se comporta asi:
K25 mg/L) < K(so mg/L) < k(w00 mgiL). Cabe resaltar que para una menor concentracion inicial de 2-MBT
se formaba menos precipitado insoluble, obteniendo un porcentaje de fotolisis similar para

concentraciones mayores.

En la Figura 32 se presenta el grafico de Cmet/CmeTo con respecto al tiempo donde se
observa que los experimentos, y sus repeticiones, realizados en funcién de la temperatura,
presentan una disminucion de la concentracidn con respecto al tiempo en los tres experimentos,
pero la velocidad de reaccion mas alta es a 25°C seguida por la prueba a 40°C, y a 10°C la velocidad
es menor y también que presenta menor conversion de 2-MBT a subproductos en 150 min de

fotolisis.
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Figura 32 Grafico de Cmet/CwmeTo con respecto al tiempo para los experimentos de fotélisis a distinta
temperatura.
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En la Figura 33 se presenta el gréfico de Cmst/CmsTo con respecto al tiempo donde se
observa que los experimentos, y sus repeticiones, realizados para evaluar el efecto de la
concentracion inicial de 2-MBT, muestran en promedio una disminucion de la concentracion con
respecto al tiempo en los tres experimentos, cuyas velocidades son similares para las tres

concentraciones.

Para entender la cinética del 2-MBT a distintas condiciones se evaluaron los modelos
cinéticos de orden cero, primer y segundo. Como ejemplo, en el Anexo 3 se presentan los calculos
para el experimento 4 (pH=5.5, Q=56 mL min~1, Tpromedio=25 °C). Los resultados de los calculos
cinéticos se presentan en la Tabla 14. Con base en los resultados obtenidos, la reaccion de fotdlisis
del 2-MBT responde a un modelo cinético de orden cero, debido al mejor ajuste lineal presentado,

lo que indica que la concentracion inicial de 2-MBT no tiene influencia sobre la velocidad de

reaccion.
1 v
] A4 B E5: Q=56 mL/min, T= 25 °C, pH= 7.0, 2-MBT= 50 ppm
09 N - E8: Q=56 mL/min, T= 25 °C, pH=7.0, 2-MBT= 25 ppm
¢ E9: Q=56 mL/min, T=25°C, pH= 7.0, 2-MBT= 100 ppm
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Figura 33 Gréfico de Cmst/CwmaTo CON respecto al tiempo para los experimentos de fotolisis a distinta
concentracién inicial de 2-MBT.

56



Tabla 14. Calculos cinéticos de los experimentos de fotdlisis.

Ecuacion de orden cero

Ecuacion de primer orden

Ecuacion de segundo orden

Experimento 1

y =-0.0031x + 1.0225

y =—0.0059x + 0.1576

y =47.267x + 1514.2

R2? =0.9887

R?=0.9744

R?=10.8736

k (mol L=t min)= 8.78x10~"

k (min~1)= 0.0059

k (L mol-t min)= 47.27

to (min): 161.3

to (min): 1175

t (min): 74.7

Experimento 2

y = —0.0032x + 1.0592

y =-0.0069x + 0.2677

y = 115.18x — 3526.5

R?=0.9795

R? = 0.8536

R?=0.4214

k (mol L= min—t)=9.14x10~7

k (min-1)= 0.0069

k (L moltmint)=115.18

15773 (min): 156.3

tio (min): 100.46

t12 (min):30.41

Experimento 3

y = —0.0044x + 1.0235

y = —0.0119x + 0.3557

y = 286.04x — 10683

R? =0.9969

R?=10.8373

R? =0.4386

k (mol L= min—t)=1.26x1075

k (min™)=0.0119

k (L mol~t min—t)= 286.04

tp (min): 113.6

t (min): 58.3

to (min): 12.2

Experimento 4

y = —0.0045x + 1.0265

y =-0.013x + 0.4022

y = 304.98x — 11407

R? =0.9944

R?=0.8443

R?=0.513

k (mol Lt min™) = 1.29x1076

k (min-1) = 0.013

k (L mol-tmin-?) = 305.0

tio (min) =111.1

tio (min) =53.32

15773 (min) =11.41

Experimento 5

y =-0.0067x + 1.0066

y =-0.0173x + 0.3355

y = 227.78x — 3983.2

R?=10.9898

R?=10.9449

R?=0.7576

k (mol L=t mint) = 1.93x10°6

k (min-t) = 0.0173

k (L molt min™t) = 227.8

tie (min) =74.63

t1o (min) =40.1

ty2 (min) = 15.3

Experimento 6

y = —0.004x + 0.9916

y = —0.0061x + 0.0416

y = 34.31x + 2968.7

R?=0.9899

R?=0.9763

R?=0.9277

k (mol Lt min~t) = 1.15x1075

k (min™) = 0.0061

k (L mol-* min-t) = 34.3

t12 (min) =125

t12 (min) =113.6

t12 (min) =101.1

Experimento 7

y =—0.0058x + 0.9653

y =-0.013x + 0.1417

y = 137.58x + 389.88

R2? =0.9909

R?=0.9758

R?=0.8441

k (mol L=t mint) = 1.59x10°6

k (min-1) = 0.013

k (L mol*min?) = 137.6

to (mln) =86.2

27 (min) =53.3

ti (min) =26.5

Experimento 8

y = —0.006x + 0.9355

y =-0.0146x + 0.127

y = 310.85x — 371.99

R2=0.9765

R?=10.9916

R2 =0.8954

k (mol Lt min~t) = 9.14x10~7

k (min™) = 0.0146

k (L mol~* min-t) = 310.9

t12 (min) =83.3

t12 (min) =475

ti2 (min) =211
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Experimento 9 y =—0.0064x + 1.0253 y =-0.0149x + 0.2526 y = 86.438x — 535.19
R2=0.9914 R2=0.9595 R2=0.8203
k (mol Lt min~t) = 3.57x1076 k (min) = 0.0149 k (L mol* min-t) = 86.4
ty2 (min) = 78.1 ty2 (min) = 46.5 ty2 (min) = 20.7

De acuerdo con la informacion presentada en la Tabla 15, para los experimentos a velocidad
de flujo variable (Experimento 1, 2, y 3), la velocidad de reaccién (k) tiende a ser menor al
disminuir la velocidad de flujo debido a que existira un mayor tiempo de residencia de la solucion.
Por otro lado, la variacion del pH muestra una tendencia de k a aumentar mientras se incrementa
el valor de pH; ademas, el tiempo de vida media (tx) del 2-MBT es afectado ya que a pH 7.0
disminuye considerablemente. La disminucion del tv. puede ser resultado de la especiacion del 2-
MBT, la cual es la forma neutra a pH 2.5-6.5, y a pH 7 es una mezcla de la especie neutra y la
especie desprotonada del 2-MBT (ver Figuras 10 y 11). La tendencia en el ligero aumento de k

también se da a medida que aumenta la temperatura y la concentracién inicial de 2-MBT.

Tabla 15 Calculos cinéticos de los experimentos de fotdlisis de 2-MBT con ajuste a un modelo cinético de

orden cero.
Parametros controlados durante la fotdlisis % de 2-MBT Modelo cinético
transformado orden cero

PHprome | Q (ML | Tpromedio | [2-MBT] | troterisis | R1 R2 tie k (mol L™

dio min™) (°C) (mg LY [ (min) (min) min)
Experimento 1 3.96 7 24.5 50 280 69.07 | 73.69 | 161.29 8.78x1077
Experimento2 | 3.98 30 24.4 50 280 | 75.17 | 55.33 | 156.25 | 9.14x107
Experimento 3 | 3,99 56 25.2 50 250 | 93.72 | 98.18 | 113.64 | 1.26x10°°
Experimento4 | 544 56 24.9 50 230 | 96.08 | 97.66 | 111.11 | 1.29x10°
Experimento 5 6.82 56 24.8 50 150 92.34 | 91.21 74.63 1.93x10°°
Experimento 6 6.93 56 10.5 50 150 56.34 | 66.79 125 1.15x10°%
Experimento 7 6.77 56 405 50 150 | 90.31 | 80.03 | 86.21 1.59x1076
Experimento 8 | 6.81 56 25.4 25 150 | 87.73 | 89.23 | 83.33 | 9.14x107
Experimento 9 6.61 56 25.4 100 150 85.02 | 90.81 78.13 3.57x107°

Apella & Araujo (2005) establecen que el pH comprendido para aguas naturales oscila entre
5-9, facilitando asi el crecimiento de microorganismos y la degradacion de materia orgénica. Por

esta razon, se determind que el pH de 7.0, la Q de 56 mL min-ty la T de 25°C eran los parametros
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representativos para la realizacion de la fotolisis controlada del 2-MBT. Bajo estas condiciones se

realizaron las fotolisis de las soluciones conteniendo 709 mg L~* de CI-y 2882 mg L* de SO4%,

iones comUnmente presentes en soluciones producidas en la industria del papel y del caucho, se

mantuvieron a pH constante usando un solucién amortiguadora de fosfatos o NaOH. En la tabla 16

se presentan los resultados obtenidos para la fotdlisis; la tabla muestra que la concentracién de

iones sulfato y cloruro disminuye durante el experimento cuando el pH se ajusté con NaOH 0.02

M. De acuerdo a Hou, et al. (2018), la interaccion de radicales SO4°~y CI- favorecen la formacion

de especies como CI* para su posterior transformacion a HOCI y OCI-, lo que explicaria la

disminucion en la concentracion de iones cloruro en la solucion, pero no para cuando el pH del

sistema se mantiene con un buffer de fosfatos.

Tabla 16 Analisis de iones cloruro y sulfato en muestras posterior al experimento de fotdlisis.

NaOH 0.02 M)

Muestra Cl-(mg L™) | SOs (mgL™?)
Experimento 5 (pH=7.0, Q=56 mL min~2, Tpromedio=25°C, ajuste del pH con 797.6 2901.3
solucion amortiguadora de fosfatos)
Experimento 5 (pH=7.0, Q=56 mL min%, Tpromedio=25°C, ajuste de pH con 398.28 2663.5

A pesar de lo anterior se decidio trabajar ajustando el pH con NaOH, esto con el fin de no

afiadir méas iones a la matriz sintética y tener un mejor control sobre los andlisis. A partir de los

resultados obtenidos, los parametros de operacién del tratamiento para obtener la mayor fotdlisis

del 2-MBT fueron:
e pH inicial del tratamiento (ajustado con NaOH 0.2 M): 7.0
e Temperatura promedio durante el tratamiento: 25°C
e Velocidad de flujo: 56 mL min!
e Concentracion inicial de iones SO4>—: 2882 mg L

e Concentracion inicial de iones Cl-: 709 mg L

La Figura 34 muestra el analisis cromatografico de tres réplicas de la prueba de fotdlisis

bajo los parametros anteriores, esto con el fin de observar la reproducibilidad de la fotolisis, asi

como el valor promedio de la concentracion final de 2-MBT, BT y HOBT. A partir de los
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cromatogramas se obtuvieron las areas de pico y se realizaron los célculos de concentracion,

obteniendo un promedio de 1.57 mg L-! para 2-MBT, 2.692 mg L-! para HOBT y 11.93 mg L
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Figura 34. Cromatogramas de las fot6lisis a condiciones finales de trabajo, sefial obtenida a 254 nm. Dénde:

(C1, C2) Compuestos desconocidos.
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Ademaés de los subproductos HOBT y BT, en la Figura 34 se observa la formacion de un
subproducto de degradacion desconocido (C2) con un tr=16.884 min; a tr=7.012 min la sefial
correspondiente a acetona (C1) esta presente dado que se utilizé como solvente para la disolucién
del 2-MBT. La asignacion para esta sefial se corroboré con el cromatograma de la Figura 35 que
corresponde a una muestra compuesta de acetona y agua desionizada y cuya sefial de pico puede

rastrearse durante la fotolisis observandose una disminucién del area de pico.
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Figura 35. Cromatograma de una muestra de acetona en agua, sefial obtenida a 254 nm. Dénde: (A) acetona.

3. Oxidacion electroquimica avanzada a la solucion resultante de
fotdlisis
Curvas de corriente vs potencial en mini reactor electroquimico

Para determinar la diferencia de potencial del sistema, se realizé un barrido de potencial

desde el potencial de circuito abierto (OCP, por sus siglas en inglés) hasta 1.0 V/ESS con una
velocidad de barrido de 5 mV s en un intervalo de flujo de 5.8-28.85 mL min, utilizando la
solucién producida en la fotdlisis, conteniendo BT, HOBT, Cl- y SO+* a pH aproximado de 4, y
el mini reactor electroquimico descrito en la Figura 16. De acuerdo a la Figura 36, no se presenta

un proceso de oxidacion sobre la superficie del electrodo entre el OCP y 0.73 V, solo un

crecimiento lento de la corriente del sistema, la cual puede ser asociada a la corriente capacitiva
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debida a la carga de la doble capa eléctrica. A partir de 0.73 V ocurre un cambio de pendiente, lo
que puede ser debido a la oxidacion de los compuestos organicos, asi como la evolucion de oxigeno
a partir del agua. Ademas, se observa que conforme la velocidad de flujo de la solucion se
incrementa, la corriente anddica presenta variaciones, aungue la tendencia de aumento sigue siendo

similar comparado con velocidades de flujo bajas.
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— -+ P2 (Q=13.68 mL/min)
[ P3 (Q=17.4 mL/min)
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Figura 36 Voltamperograma de barrido lineal, para la solucion posterior a fot6lisis, a distintas velocidades de
flujo. Donde: (e) Potencial donde ocurre la evolucidn de oxigeno, (A) Potencial limite antes del proceso
anddico de evolucién de oxigeno.

Oxidacion electroquimica de la solucion de fotolisis

Las pruebas de oxidacion electroquimica se hicieron considerando los dos valores de
potencial para distintas velocidades de flujo, con un tiempo total de electrdlisis de 150 min (pruebas

OA2 a OAT). En la Tabla 17 se presentan los parametros de los experimentos realizados.
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Tabla 17 Pruebas de oxidacion electroquimica.

Q (mL min’) Eaplicado pHinicial | pHfinal Tinicial Ttinal Ecelda inicial Ecelda final
(VIESS) )] )] M) M)

OA 5.8 0.858 4.14 4.2 24.8 25.6 2.299 2.2605
02A 5.8 0.73 4.14 4.14 24.7 26.9 1.884 1.814
O3A 13.68 0.858 41 4.12 20.8 22.9 2.144 2.103
O4A 17.4 0.858 4.22 4.21 221 23.8 2.157 2.101
05A 4 0.858 431 4.32 22.8 23.8 2.273 2.144
06A 4 0.73 4.27 4.28 234 24.8 1.984 1.390
07A 5.8 0.858 4.52 4.49 24 25 2.388 2.394
OZA 13.68 0.858 4.22 4.19 25 25.5 2.395 2.393

Los experimentos OA3 (Figura 37) y OA7 (Figura 38) fueron hechos con 0.45 L de solucién

inicial, un potencial aplicado en el DSA de 0.73 V, y para velocidades de flujo de 5.8 y 4.0 mL

min~! respectivamente. Del experimento OA3 se obtuvo una disminucion del 11.63 % de HOBT y

24.44 % del BT; mientras que para el experimento OA7 se obtuvo una eliminacion del 1.98 % de

HOBT y 19.13 % de BT. Durante el experimento el potencial de celda (Eceisa) disminuy6 y la

conductividad (k) aumentd. Comparando ambos experimentos, para una velocidad de flujo de 5.8

mL min-! se obtuvo mejor eficiencia de oxidacion con respecto a 4 mL min-2. Si se considera que

los OH* se forman en la superficie del electrodo y que no difunden hacia la interfase, el aumentar

la velocidad de flujo disminuira el grosor de la capa limite permitiendo asi una menor resistencia

a la transferencia de masa del HOBT y BT, pero favoreciendo mas la oxidacion del HOBT.
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Figura 37 Concentracion de 2-MBT, HOBT y BT durante la prueba OA3. Condiciones iniciales: pH=4.14, T=
24.7°C, k=8.0mS Cm_l, Ecelda= 1.89 V, t= 150 min, Eaplicadoz 0.73 V/ESS, Q: 5.8 mL min~1.

13
12 J -o-2-MBT
-e-HOBT

111 BT

=
o

©

Concentracion (mg L)

w
!

0 .- - *> *> * * * T o
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tiempo (min)

Figura 38 Concentracién de 2-MBT, HOBT y BT durante la prueba OA7. Condiciones iniciales: pH=4.27, T=
23.4°C, k= 7.44 mS cm?, Eceida= 1.98 V, t= 150 min, Eaplicado= 0.73 VV/ESS, Q=4 mL min=2.

Para el experimento OA2 se consider6 también 0.45 L de solucion inicial y 5.8 mL min?,
pero para un potencial de 0.858 V/ESS teniendo una disminucion del 14.35 % de HOBT y 29.86
% del BT (Figura 39). Si se compara este experimento con el OA3 (0.73 V/ESS), el aumentar el
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potencial incrementd el porcentaje de oxidacion de los compuestos, lo cual estaria asociado a una
mayor produccion de radicales OH®. Asimismo, durante el experimento se observo que el potencial
de celda (Eceida) disminuye y la conductividad (k) aumenta; de acuerdo a la figura existe una

tendencia del BT a disminuir su concentracion, mientras que el HOBT presenta mayor variacion

durante el tratamiento.
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Figura 39 Concentracion de 2-MBT, HOBT y BT durante la prueba OA2. Condiciones iniciales: pH=4.14, T=
24.8°C, ¥=7.93 mS cm™, Ecelda= 2.35 V, t= 150 min, Eaplicado= 0.86 V/ESS, Q= 5.8 mL min=.

Para observar el efecto de la transferencia de masa para el potencial de 0.855 V/ESS se
realizaron los experimentos OA4 (Figura 40), OA5 (Figura 41) y OA6 (Figura 42), los cuales
fueron 0.45 L de solucidn inicial, asi como una velocidad de flujo de 13.68, 17.4 y 4 mL min™t,
respectivamente. Como resultado de los experimentos se obtuvieron los porcentajes de degradacion
mostrados en la Tabla 18. El efecto del transporte de masa se observa para 4 mL min-! (OA6) dado
que al disminuir la velocidad de flujo y aumentar la resistencia a la transferencia de materia, los
porcentajes de oxidacion de ambos compuestos disminuye. Cuando se incrementa la velocidad a
13.68 L min-! (OAD5), el porcentaje de oxidacion del HOBT aumenta, con respecto a 4 y 5.8 mL

min~t, pero el de BT disminuye. Para una velocidad de 17.4 mL min~ (OA7) ambos porcentajes
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de oxidacion disminuye, debido posiblemente a un cambio de etapa limitante al favorecer el
transporte de masa.

Tabla 18 Porcentajes de degradacién de los experimentos de oxidacion anddica.

HOBT degradado (0/0) BT degradado (%)
OA4 16.39 22.09
OA5 8.21 11.89
OAG6 13.18 18.39
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Figura 40 Concentracion de 2-MBT, HOBT y BT durante la prueba OA4. Condiciones iniciales: pH=4.1, T=
20.8°C, k=7.8 mS cm™?, Ecetda= 2.14 V, t= 150 min, Eapiicado= 0.86 V/ESS, Q= 13.68 mL min.
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Figura 41 Concentracion de 2-MBT, HOBT y BT durante la prueba OA5. Condiciones iniciales: pH=4.22, T=
22.1°C, k=7.7mS cm™, Ecelda = 2.16 V, t= 150 min, Eaplicado= 0.86 V/ESS, Q= 17.4 mL min™2,
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Figura 42 Concentracion de 2-MBT, HOBT y BT durante la prueba OA6. Condiciones iniciales: pH=4.14, T=
24.7°C,x=7.7mS cm™, Eceida= 1.89 V, t= 150 min, Eaplicado= 0.86 V/ESS, Q= 4.0 mL min1.
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Finalmente, se reprodujeron los experimentos OA2 y OA4 extendiendo el tiempo de a 210
min esto con el fin observar si la degradacion de los contaminantes aumentaba al incrementar el
tiempo de tratamiento. En el experimento OA8 (Figura 43) se observa que existe una tendencia a
la disminucion de la concentracion de BT, pero que a partir de los 150 min ésta se mantiene casi
constante. Por otro lado, al aumentar la velocidad de flujo en el experimento OA9 (Figura 44)
existe una tendencia a la disminucion de BT respecto al tiempo ademas que el porcentaje degradado
de BT (37.31%) es mayor comparado con el experimento OA8 (34.67%). Respecto al HOBT, el
porcentaje degradado es mayor durante el experimento OA9 (flujo de 13.68 mL min-) lo que
puede deberse al incremento del transporte de masa y el subsecuente cambio en la etapa controlante

del tratamiento.
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Figura 43 Concentracion de 2-MBT, HOBT y BT durante la prueba OA8. Condiciones iniciales: pH=4.52, T=
24.0°C, ¥= 9.4 mS cm, Ecelda= 2.39 V, t= 150 min, Eaplicado= 0.86 V/ESS, Q= 5.8 mL min1.
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Figura 44 Concentracién de 2-MBT, HOBT y BT durante la prueba OA9. Condiciones iniciales: pH=4.22, T=
25.0°C, k= 9.3 mS cm™, Ecelda= 2.39 V, t= 150 min, Eaplicado= 0.86 V/ESS, Q= 13.68 mL min=L,

En la Tabla 19 se presentan los porcentajes finales de BT, HOBT y COT de las 8 pruebas
de oxidacion electroquimica. De acuerdo con los resultados obtenidos, al aumentar el tiempo de
tratamiento a 210 min se favorece la degradacion de HOBT y BT, siendo el experimento OA9 el
que logra un porcentaje de degradacion de HOBT y BT de 20.66 y 37.31 %, respectivamente.
Ademas, al aumentar el tiempo de tratamiento se obtiene una mayor mineralizacion de la materia
organica a didxido de carbono y agua, aunque el experimento con mayor mineralizacion es el OA8
con 50.15 % de COT mineralizado.

Tabla 19 Porcentajes finales de degradacion y mineralizacion.

Tiempo (min) HOBT dgegradado (%0) BT degradado (%0) | COT (%0)
OA2 150 14.35 29.86 16.86
OA3 150 11.63 24.44 34.33
OA4 150 16.39 22.09 21.40
OA5 150 8.21 11.89 22.66
OA6 150 13.18 18.39 24.25
OA7 150 1.98 19.13 24.90
OA8 210 8.35 34.67 50.15
OA9 210 20.66 37.31 37.04
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Los porcentajes de mineralizacion de la soluciéon resultante de oxidacion anddica,
calculados a traves del COT, son menores a 50% lo que puede deberse a que la prueba
electroquimica se realizd con alta carga de materia organica atribuida a la acetona presente en la
solucion (aproximadamente 7900 mg L™! al inicio de la fotolisis) (ver Anexo 7). La acetona se
encuentra en la matriz de trabajo porque fue afiadida a partir del estandar de 5000 mg L* de 2-
MBT con el cual se prepard la solucion inicial para la fotdlisis. Si bien la acetona no fue
cuantificada a lo largo del proceso de fotdlisis y del tratamiento de oxidacion electroquimica, pudo
observarse una disminucién en su sefial por HPLC, lo que puede atribuirse a pérdida por
evaporacion dada su moderada volatilidad (constante de Henry= 8.65x10° atm m3 mol-!) (Royal
Society of Chemistry, 2019), asi como su posible transformacion por accién de radicales *OH a
subproductos como el acido férmico (COOH) y acético (CH3COOQOH), asi como acido oxalico
(HOOC-COOH), los cuales a tiempos largos de tratamiento pueden ser transformados a CO2 y H20
(Stefan, et al., 1996). Ya que la mayor contribucion de carbono organico proviene de la acetona
(estimado de 2712 mg L~ contra 7.95 mg L' de HOBT y BT, al inicio del tratamiento) y ésta
también disminuye a través del tratamiento, no es posible conocer con precision el porcentaje de

mineralizacion real del HOBT y BT durante la oxidacion electroquimica

Respecto a la concentracion de cloruros existe una disminucion de los mismos en todos los
experimentos como se observa en la Tabla 20. La disminucion de la concentracion de cloruros
puede deberse a la formacion de especies oxidantes de ion cloruro mediante oxidacion anddica de
iones ClI~ a Cl2 y su transformacion a HOCI (Barrera Diaz, et al., 2014). Por otro lado, la
concentracion de iones sulfato presenta un ligero aumento lo que puede ser debido al rompimiento
de enlaces C-S donde el azufre puede oxidarse a sulfato (Munter, 2001) o la formacion de especies
como el ion persulfato (S20s%") el cual posteriormente se reduce formando el anién de radical
sulfato (SO4°*-) e iones SO42~ , asimismo los SO4*~ en presencia de agua llevan a la formacion de

radicales *OH e iones SO4>~ (Long Wang & Jin Xu, 2012).
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Tabla 20 Concentracion inicial y final de iones cloruro y sulfato durante los experimentos de oxidacion

anddica.
Experimento Cliniciat (mg L) | CI™ finar (Mg L™) [ SO4% iniciat (Mg L) | SO finat (Mg L)
OA2 534.36 441.43 3867.09 3677.22
OA3 394.97 394.97 4082.28 3829.11
OA4 348.50 302.03 3753.16 3854.43
OAb 441.43 394.97 3613.92 3816.46
OA6 441.43 394.97 3968.35 3651.90
OA7 394.97 348.50 3727.85 3791.14
OAS8 537.98 509.36 4421.14 4808.42
OA9 492.19 475.02 4586.58 4657.59
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VI. Conclusiones

El 2-MBT, BT y HOBT pueden ser cuantificados mediante Cromatografia de Liquidos de
Alta Resolucion (HPLC) en un rango de 1-10 mg L~ a una longitud de onda de 254 nm (HOBT y
BT) y 325 nm (2-MBT). Los compuestos presentan tiempos de retencion (tr) de 27.99 min para
2-MBT, 25.61 min para HOBT y 27.48 min para BT.

La fotolisis del 2-MBT en presencia de iones cloruro y sulfato conlleva la formacion del
HOBT, BT y un compuesto insoluble en agua, posiblemente el dimero del 2-MBT [MTBS 0 2,2’-

ditiobis(benzotiazol)], el cual ha sido anteriormente reportado.

Al evaluar el efecto de la velocidad de flujo (Q) sobre la fotolisis del 2-MBT se encontrd
que incrementar la Q de la solucion generalmente aumenta el porcentaje de 2-MBT fotolizado,
pasando de 69.07% (7 mL min?) a 98.18% (56 mL min~'). Ademas de que no se observaron
sefiales nuevas por medio de espectroscopia UV-Vis lo que descarta la formacion de intermediarios
del 2-MBT durante la fotdlisis.

De acuerdo a los resultados del pH sobre la fotolisis del 2-MBT se observd que,
independientemente de la solucion amortiguadora utilizada para ajustar el pH inicial, se logran
altos porcentajes de fotdlisis (93—-98.2%). Asimismo, se observo que la prueba a pH 7.0 permite
una conversioén casi completa de 2-MBT a subproductos en menor tiempo (150 min) comparado
con las pruebas a pH 4.0 y 5.5 (250 y 230 min, respectivamente. Durante los experimentos a pH
variable se observo la formacion del compuesto insoluble; las sefiales espectroscopicas no

mostraron la formacion de nuevas especies intermediarias solo la disminucién en las mismas.

La influencia del pH y Q sobre la velocidad de reaccion mostré que la prueba de fotdlisis a
mayor Q (56 mL min~!) presenta el mayor porcentaje de 2-MBT fotolizado, asi como la velocidad
de transformacion més elevada, mientras que la prueba a pH 7.0 es la que presenta la mayor

velocidad de reaccion mas alta, con un menor tiempo de fotolisis de 150 min.

De acuerdo a las pruebas para determinar el efecto de la temperatura y la concentracion
inicial sobre los parametros cinéticos de la fotdlisis del 2-MBT se encontr6 que conforme la

temperatura aumenta la constante de velocidad se eleva mostrando una tendencia de Koec) < K(2s°c)

72



< kwoec). Asimismo, la fotolisis del 2-MBT se vio favorecida por el incremento de la concentracion
inicial siendo la tendencia de la constante de reaccidon a comportarse asi: Ks mgiL) < Ko mgiL) < K(zoo

mg/L).

De acuerdo con los célculos cinéticos, la fotdlisis del 2-MBT responde a un modelo
cinético, ademas el tiempo de vida media (t) del 2-MBT se ve afectado por el cambio de pH

disminuyendo considerablemente de 113.6 min (pH 4.0) a 74.6 min (pH 7.0).

A partir de las pruebas de fotélisis se obtuvieron los parametros representativos para la
conversion de 2-MBT a subproductos: pH inicial (ajustado con NaOH 0.2 M): 7.0; T: 25°C; Q: 56
mL min-%; SO4*~: 2882 mg L-%; ClI—: 709 mg L1. Se realizaron tres pruebas con estos parametros
donde se observd que durante la fotdlisis disminuye la concentracion de iones cloruro y sulfato,
cosa que no ocurre cuando se ajusta el pH con solucion amortiguadora. En general, se logro
fotolizar cerca de 96.9 % de 2-MBT logrando obtener una solucidon cuyas concentraciones
promedio finales de benzotiazoles fueron de 1.57 mg L' de 2-MBT, 2.69 mg L~ de HOBT y 11.93
mg L~ de BT.

Por otra parte, las curvas de polarizacion a distintas Q (5.8-28.85 mL min-!) y velocidad
de barrido de 5 mV s~! mostraron que no existe un proceso de oxidacion directa de los compuestos

organicos sobre la superficie del electrodo entre el OCP y 0.73 V, observandose un cambio a partir
de 0.73 V.

Las pruebas de oxidacion electroquimica a 150 min mostraron que para un potencial
aplicado de 0.73 V/ESS, a Q de 5.8 mL min!, se logra la mejor eficiencia de tratamiento
comparado con la prueba a 4.0 mL min-t. Asimismo, durante la prueba a 0.86 V/ESS (Q de 5.8
mL min~?) se observo que al aumentar el potencial se incrementa el porcentaje de oxidacion de los
compuestos. Las pruebas a potencial aplicado de 0.86 V/ESS mostraron que cuando se incrementa
la Q a 13.7 mL min~! la oxidacion aumenta hasta llegar a un porcentaje limite cuando Q es igual

al17.4 mL min?.

Finalmente, al incrementar el tiempo de tratamiento a 210 min de las pruebas a 0.86 V/ESS

(5.8 y 13.7 mL min!, respectivamente) se observé que la prueba a Q de 13.7 mL min~! present6
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un mayor porcentaje de degradacién de HOBT (20.7%) y BT (37.3%), mientras que la prueba a Q
de 5.8 mL min~! presenté el mayor porcentaje de mineralizacion (50.2%). Ademas, durante las
pruebas se observd una disminucion en la concentracion de iones cloruro y un aumento de la

concentracién de iones sulfato.

VII. Perspectivas

De acuerdo con los resultados obtenidos y las conclusiones derivadas de este estudio es

importante resaltar varios puntos que pueden ser la pauta para investigaciones futuras en el tema:

a) Estudio del efecto de los iones cloruro y sulfato en la fotdlisis y oxidacion anddica: tal
como se observo en los resultados de fotdlisis y oxidacién electroquimica, la concentracion
de iones cloruro en el sistema muestra una tendencia de decremento, mientras que la de
iones sulfato una de aumento. Una opcion para establecer los procesos en los que estan
involucrados estos iones, y asi entender mejor el porqué de los cambios en la concentracion,
es realizar experimentos a distintas concentraciones de los iones y sin la presencia de ellos.
Esto podria establecer si los iones cloruro estan transformandose electroquimicamente a
Clz, y después existe una subsecuente hidrolisis a HCIO; y si el aumento de los iones sulfato
es consecuencia del rompimiento de enlaces C-S dentro de la molécula donde el S puede
oxidarse para formar SOs*. Ademas de estos estudios, es importante determinar la
formacion de otras especies i6nicas como nitratos 0 amonio, y la presencia de especies
metalicas debida a la posible corrosién del catodo o erosién del DSA. Toda esta
informacion permitiria plantear un mecanismo general de transformacion del 2-MBT y
subproductos mediante fotdlisis y oxidacion anddica.

b) Caracterizacion del subproducto insoluble de fotolisis: la presencia de este compuesto en
todas las pruebas realizadas es un indicador de la competencia entre mecanismos para la
formacion de HOBT y BT debido a las condiciones de trabajo. Este compuesto podria ser
caracterizado mediante Espectroscopia de Infrarrojo, con el fin de determinar los grupos
funcionales presentes en la molécula, o0 Resonancia Magnética Nuclear, para identificar la
estructura molecular del compuesto y asi completar el mecanismo de transformacién de 2-

MBT mediante fotdlisis a las condiciones de estudio.
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c)

d)

f)

Determinacion de benzotiazoles en matrices reales en la ciudad de San Luis Potosi y
alrededores: ya que se logro montar la técnica de deteccion de 2-MBT, BT y HOBT, se
puede aprovechar la experiencia adquirida para conocer el estado actual de la calidad de
agua en sitios de estudio en San Luis Potosi, ademés de que esto brindaria informacion
sobre el nivel de contaminacién y la presencia de benzotiazoles en México, datos que hasta
el momento no han sido reportados.

Ensayo de toxicidad aguda y cronica de las soluciones de trabajo: ademas de conocer el
mecanismo de transformacion de 2-MBT y subproductos mediante fotolisis y oxidacion
electroquimica, la realizacion de estudios toxicoldgicos con las muestras de agua
resultantes de estos métodos, permitirian comparar estos tratamientos con procesos
convencionales para aguas residuales, tales como los biologicos y fisicoquimicos.
Asimismo, estos estudios permitirian reconocer si, en las condiciones de la matriz de
trabajo, se produce agua conteniendo subproductos menos toxicos que los compuestos
iniciales, o deben realizarse ajustes en las condiciones de operacion de los tratamientos con
el fin de no aumentar la toxicidad de los compuestos tratados.

Optimizacién del tratamiento de oxidacién anddica y estudios de factibilidad para
escalamiento: los pardmetros tomados en cuenta durante la oxidacion anddica fueron:
material de los electrodos, densidad de corriente, y la velocidad de flujo dentro del reactor.
La optimizacion de estos parametros involucra hacer pruebas de vida acelerada de los
electrodos, estudios de distribucion de corriente y potencial si se desea cambiar de
geometria y area de los electrodos, elaboracion de otro tipo de &nodo dimensionalmente
estable, asi como estudios de distribucion de flujo, por ejemplo, a través de dinamica de
fluidos computacional. Esto permitiria escalar el reactor con el DSA actual o con uno que
permita mayor degradacién. Asimismo, a través del calculo del requerimiento energético,
andlisis de costos del tratamiento de oxidacion anddica, y huella de didxido de carbono del
proceso, se podrian destacar las ventajas de este proceso sobre otros tratamientos, tales
como los bioldgicos y fisicoquimicos.

Interaccion con otras areas de las Ciencias Ambientales en este proyecto: el haber
involucrado bases de las distintas areas de las ciencias ambientales, tales como: quimica
ambiental, quimica analitica ambiental, ecotoxicologia, electroquimica ambiental, gestion

ambiental, entre otras, permitid visualizar a los benzotiazoles desde diversas perspectivas
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y enriquecer el trabajo realizado. Con base en ello, esta investigacion podria aplicarse a
matrices reales, para evaluar la informacidn generada sobre los derivados de benzotiazol y
su importancia ambiental. Ademas, esto permitiria iniciar propuestas de un protocolo de

control de benzotiazoles.
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VIII. Anexos

1. Validacion del método cromatografico para la determinacion
de benzotiazoles (2-MBT, BT y HOBT)

Para la validacién del método se utilizaron: 2-mercaptobenzotiazol (97% de pureza, Sigma

Aldrich), 2-hidroxibenzotiazol (98.0 % de pureza, Sigma Aldrich), benzotiazol (96% de pureza,

Sigma Aldrich), metanol (grado HPLC, Tedia), acetonitrilo (grado HPLC, Tedia) y éacido acético

(grado HPLC, Tedia). En la Tabla 21 se detalla la preparacion de estandares y disoluciones.

Tabla 21 Preparacién de estandares y disoluciones utilizados en la determinacion de BTs.

Disoluciones y estandares

Preparacion

Patron 1000 ppm de 2-MBT

Se pesaron 0.1031 g de 2-MBT, se disolvieron con metanol y se pasaron a un
matraz volumétrico de 100 mL aforando hasta la marca con metanol.

Patrén 1000 ppm de HOBT

Se pesaron 0.0.102 g de HOBT, se disolvieron con metanol y se pasaron a un
matraz volumétrico de 100 mL aforando hasta la marca con metanol.

Patron 1000 ppm de BT

Se tomaron, con micropipeta, 84.14 YL de BT, se pasaron a un matraz
volumétrico de 100 mL aforando hasta la marca con metanol.

Estandar 50 ppm de 2-MBT,
HOBTy BT

Se tomaron, con micropipeta, 500 UL del patrén de 1000 ppm de 2-MBT, BT y
HOBT, se pasaron a un matraz volumétrico de 10 mL y se aforaron hasta la marca
con metanol.

Estandar 1 ppm de 2-MBT,
HOBT y BT

Se tomaron, con micropipeta, 100 yL del patrén de 50 ppm de 2-MBT, BT y
HOBT, se pasaron a un matraz volumétrico de 10 mL y se aforaron hasta la marca
con metanol.

Estandar 2 ppm de 2-MBT,
HOBTy BT

Se tomaron, con micropipeta, 200 uL del patron de 50 ppm de 2-MBT, BT y
HOBT, se pasaron a un matraz volumétrico de 10 mL y se aforaron hasta la
marca con metanol.

Estandar 5 ppm de 2-MBT,
HOBT y BT

Se tomaron, con micropipeta, 500 L del patron de 50 ppm de 2-MBT, BT y
HOBT, se pasaron a un matraz volumétrico de 10 mL y se aforaron hasta la
marca con metanol.

Estandar 7 ppm de 2-MBT,
HOBTy BT

Se tomaron, con micropipeta, 700 UL del patron de 50 ppm de 2-MBT, BT y
HOBT, se pasaron a un matraz volumétrico de 10 mL y se aforaron hasta la
marca con metanol.

Estandar 10 ppm de 2-MBT,
HOBT y BT

Se tomaron, con micropipeta, 1000 pL del patrén de 50 ppm de 2-MBT, BT y
HOBT, se pasaron a un matraz volumétrico de 10 mL y se aforaron hasta la
marca con metanol.

Tiempo de retencién de los analitos

Para la determinacion del tiempo de retencion se analizaron estandares de 1y 10 mg L de

cada analito por separado y un estandar combinado de los analitos de concentracion de 3 mg L2,

Precision: repetibilidad y reproducibilidad
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Se analizaron un blanco y 5 estandares cuya concentracion fue: 1, 2,5, 7y 10 mg L1, Se
realizaron 2 réplicas de la curva de calibracion el primer dia, para medir la repetibilidad, y se
complementaron con 5 curvas de calibracion en dias posteriores, para obtener la reproducibilidad
del método analitico. En la Tabla 22 se presentan los valores de desviacion estandar (DE)
coeficiente de variacion (% CV), repetibilidad, reproducibilidad, ecuacion de regresion y

coeficiente de correlacion lineal del método espectrofotométrico para la determinacion de 2-MBT.

Tabla 22 Calculos para la precision: repetibilidad y reproducibilidad.

X Y1 y2 Y3 ya ys Yo y7 y DE | % CV
1| 7725 672.3 644.9 590.6 595.6 562.0 589.1 632.4 722 | 11.42
2 | 1632.2 | 1568.5 | 1286.2 | 1539.5 | 1532.0 | 1540.8 | 1584.2 | 1526.2 | 1114 | 7.30
5 | 4058.6 | 4058.6 | 3287.2 | 3256.4 | 3229.3 | 3520.4 | 3531.8 | 3563.2 | 359.5 | 10.09
7 | 5117.7 | 5314.8 | 5131.2 | 5203.3 | 5242.6 | 5000.6 | 4953.7 | 5137.7 | 1289 | 2.51
10 | 8408.3 | 7448.2 | 7099.8 | 7393.2 | 7383.1 | 6691.0 | 6714.1 | 7305.4 | 580.2 | 7.94

2. Estandarizacion y validacion de un método de analisis de 2-
MBT mediante la técnica de espectroscopia ultravioleta-

visible
Una de las consideraciones basicas para elegir un método analitico es conocer las
propiedades fisicas y quimicas de los compuestos que se desean analizar (Skoog, et al., 2001). El
conocer esta informacion permite al analista conocer la muestra con la que trabaja, ademas de

reducir sus métodos de analisis pudiendo enfocarse en otras caracteristicas como su exactitud o
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selectividad. Un método nuevo o modificado requiere ser estandarizado y validado para que los
resultados obtenidos sean confiables para la investigacion cientifica. Por esta razén se valido y
verificd el método espectroscopico propuesto con base en la guia Eurachem (Magnusson &
Ornemark, 2014).

Para la validacion del método se utilizaron: 2-mercaptobenzotiazol (97% de pureza),
acetona (99.5 % de pureza) proporcionados por Sigma-Aldrich; cloruro de sodio (99.0 % de pureza)
abastecido por Jalmek; sulfato de sodio anhidro (99.5 % de pureza) provisto por Fermont. Las

soluciones amortiguadoras fueron preparadas segun lo descrito en la Tabla 23.

Tabla 23 Preparacion soluciones amortiguadoras.

Disoluciones y estdndares Preparacion
Solucién amortiguadora de Se mezclaron 847 mL de acido acético 0.1 mol Ly 153 mL de acetato de sodio
acetatos pH 4.0 trihidratado 0.1 mol L.
Solucién amortiguadora de Se mezclaron 120 mL de &cido acético 0.1 mol L™ y 880 mL de acetato de sodio
acetatos pH 5.5 trihidratado 0.1 mol L2,
Solucién amortiguadora de Se mezclaron 74.08 mL de hidréxido de sodio 0.2 mol L= y 125 mL de fosfato
fosfatos pH 7.0 monopotasico 0.2 mol L2, se diluyeron a 500 mL con agua desionizada.

Los parametros evaluados fueron precision (repetibilidad y reproducibilidad), limite de
deteccion y cuantificacion, asi como intervalo de trabajo e intervalo lineal del método; el

procedimiento y los pardmetros se presentan en la Tabla 24.

Tabla 24 Parametros y procedimiento de validacién

Parametro ¢ Qué se realiz6? Célculo
Limite de Se analizaron 5 muestras de ensayo | Se calculé la desviacion estandar (s’o) de los
deteccion y con una baja concentracion del | resultados.
cuantificacion del | analito, realizando 5 réplicas por | Se calculé s’ con la siguiente ecuacion:
método muestra (n= 5). Estas muestras sl — So.
fueron de: 0.1, 0.2, 0.6, 0.8, 1.2 mg °" n
L Se calculo el limite de deteccion, (LOD, por sus siglas

en inglés), como:

LOD = yg + 3s;
Se calcul6 el limite de cuantificacion (LOQ, por sus
siglas en inglés) con:

LOQ = yp + 10s)
Intervalo lineal Se analizaron un blanco y 7 | Se grafico la respuesta en funcion de la concentracién.
patrones de calibracion de las | Se examind visualmente para identificar el rango lineal
siguientes concentraciones: 1, 3, 6, | aproximado y los limites superior e inferior del
9,12,15,20 mg L% intervalo de trabajo.
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Precision: Se analizaron un blanco y 7 | Se obtuvo el valor de desviacién estandar y %CV para
repetibilidad y patrones de calibracion definidos | repetibilidad, para cada concentracion, con los datos de
reproducibilidad | por el intervalo lineal. Se realizaron | las 3 réplicas del dia 1 usando las siguientes
3 réplicas para el dia 1, 2 réplicas el | expresiones:
dia 2 y 2 réplicas el dia 3, esto con S (ys — 7)?
el fin de obtener la reproducibilidad Srepetivitidad = Ziz=1 Vi — V)"
y repetibilidad del método. n—1
Srepetibilidad

%CVyepetivitidaa = % 100

Se obtuvo el valor de desviacion estandar y %CV para
reproducibilidad, para cada concentracion, con los
datos de las 7 réplicas realizadas en los dias 1, 2 y 3
usando las siguientes férmulas:

2= (v — )2

Sreproducibilidad = n—1
Srepetibilidad
%CVreproducibilidad = v %X 100

Los patrones de calibracion utilizados se prepararon a partir de un estandar de 2-MBT. Se
prepar6 una disolucion patron conteniendo 5000 mg L-* de 2-MBT en acetona y a partir de éste se
prepararon diluciones. Para la preparacion de las diluciones se utilizé como solvente una disolucion
acuosa de 0.02 mol L~* NaCl y 0.03 mol L! Na2SOs ajustado a pH 4.0 con buffer de acetatos y a
pH 7.0 con buffer de fosfatos.

Espectros de absorbancia

Para la determinacion del espectro de absorbancia del 2-MBT vy las posibles interferencias
con sus compuestos de degradacion se realizé un barrido de longitud de onda (190 a 500 nm) de
estandares de 15 ppm de 2-MBT, BT y HOBT. Como se puede observar en la Figura 45, el 2-MBT
presenta picos de absorbancia a 206, 232, 258 y 320 nm. Por otra parte, los espectros de absorbancia
de BT y HOBT no muestran el pico de absorbancia a 320 nm (pH 4.0) y 314 nm (pH 7.0), por lo
que se eligieron estos valores de longitud de onda para realizar las mediciones espectrofotométricas
del 2-MBT a distinto pH.
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3,5 —— 2-MBT (pH 4.0)
— BT (pH 4.0)

——— HOBT (pH 4.0)
—— 2-MBT (pH 7.0)

Absorbancia (A)

200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

Figura 45 Espectro de absorbancia del 2-merceptobenzotiazol (pH 4.0 y 7.0) , 2-hidroxibenzotiazol (pH 4.0) y
benzotiazol (pH 4.0).

Validacién a pH 4.0

a) Linealidad
Con el fin de determinar el intervalo lineal del método se analizaron un blanco y 8
estandares de calibracion, realizando 3 réplicas por estandar, cuyas concentraciones fueron: 1, 2,
3,5, 10, 20, 30 y 40 mg L%, En la Figura 46 se presenta la curva de calibracion para el intervalo
lineal donde puede observarse que a absorbancias con valor mayor a 3 se pierde la linealidad del

método espectrofotométrico. Por esta razon, se establecio que el intervalo lineal para el método
fuerade 1a20 mg L.
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Figura 46 Curva de calibracion para el intervalo lineal del 2-MBT.

b) Limites de deteccién y cuantificacién
Una vez obtenida la absorbancia para la medicion de 2-MBT se analizaron 5 estdndares con
una baja concentracion del analito, realizando 6 réplicas por muestra (n= 6), con el fin de obtener
los limites de deteccion y cuantificacion del método. Estas muestras fueron de las siguientes
concentraciones: 0.1, 0.2, 0.6, 0.8 y 1.2 mg L. Con los resultados se calcularon la desviacion

estandar y los limites superiores de deteccién (LSD) y cuantificacion (LSC).

En la Figura 47 se presenta el grafico de los resultados de absorbancia obtenidos para los
estandares de baja concentracion del 2-MBT. Con los resultados se calcularon la desviacion
estandar y los limites superiores de deteccion (LSD) y cuantificacion (LSC), cuyos valores

calculados son 0.1736 y 0.4051 mg L1, respectivamente.
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Figura 47 Curva de calibracion de estandares de baja concentracion de 2-MBT.

c) Precision: repetibilidad y reproducibilidad

Con los valores limite de cuantificacion superior y la linealidad se establecieron las
concentraciones a evaluar con el fin de obtener la precision del método, medida como repetibilidad
y reproducibilidad. Se analizaron un blanco y 7 estandares cuya concentracién fue: 1, 3, 6, 9, 12,
15 y 20 mg LL. Se realizaron 3 réplicas de la curva de calibracion el primer dia, para medir la
repetibilidad, y se complementaron con 2 curvas de calibracion el segundo y tercer dia, para obtener
la reproducibilidad del método analitico.

A partir de los resultados obtenidos de las siete curvas de calibracion realizadas se obtuvo
el grafico de la Figura 48. A partir de los calculos de sensibilidad, intercepto y linealidad se obtuvo
una pendiente de 0.1487, un intercepto de 0.0438 y un coeficiente de determinacion (R?) de 0.9977
lo que indica que la estimacion de la concentracion a partir de la ecuacion obtenida se ajusta en un

99.7% a la variable que se quiere medir.
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Figura 48 Curva de calibracion para la determinacion espectrofotométrica del 2-MBT a pH 4.0. Intervalo de
trabajo: 1-20 mg L%, A= 320 nm.

En la Tabla 25 se presentan los valores de coeficiente de variacion, repetibilidad,

reproducibilidad, ecuacion de regresion y coeficiente de correlacién lineal del método

espectrofotométrico para la determinacion de 2-MBT.

Tabla 25 Calculos para la precision: repetibilidad y reproducibilidad.

X yi y2 ys ya ys ye y7 y DE [ %CV
1 | 0.1563 | 0.1513 | 0.1540 | 0.1543 | 0.1473 | 0.1560 | 0.1557 | 0.1536 | 0.0032 | 2.10
3 | 04590 | 04663 | 04743 | 04733 | 04683 | 04717 | 04760 | 04699 | 0.0059 | 1.25
6 | 09297 | 09377 | 09620 | 0.9487 | 0.9400 | 0.9497 | 0.9420 | 0.9442 | 00104 | 1.10
9 | 1.3827 | 1.4023 | 1.4350 | 1.4220 | 1.3957 | 1.4200 | 1.4080 | 1.4094 | 0.0177 | 1.26
12 | 18570 | 1.8717 | 1.9160 | 1.8933 | 1.8513 | 1.8893 | 1.8697 | 1.8783 | 0.0226 | 1.20
15 | 22790 | 2.2790 | 2.3683 | 2.3447 | 23170 | 2.3320 | 2.3440 | 2.3234 | 0.0340 | 1.47
20 | 29233 | 29177 | 2.9557 | 2.9563 | 2.9317 | 2.9413 | 2.9477 | 2.9391 | 00153 | 052
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Validaciéna pH 7.0
a) Precision: repetibilidad y reproducibilidad

Se analizaron un blanco y 6 estandares cuya concentracion fue: 1, 3,6, 9, 15y 20 mg L.
Se realizaron 3 réplicas de la curva de calibracion el primer dia, para medir la repetibilidad, y se

complementaron con 2 curvas de calibracién el segundo y tercer dia, para obtener la
reproducibilidad del método analitico.

A partir de los resultados obtenidos de las siete curvas de calibracién realizadas se obtuvo
el gréfico de la Figura 49. A partir de los calculos de sensibilidad, intercepto y linealidad se obtuvo
una pendiente de 0.1231, un intercepto de 0.0196 y un coeficiente de determinacion (R?) de 0.9999
lo que indica que la estimacion de la concentracion a partir de la ecuacion obtenida se ajusta en un
99.99 % a la variable que se quiere medir.

3.0

2.5 A

Absorbancia (A)
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ol o
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o
!
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OO T T T T T T
0 3 6 9 12 15 18 21
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Figura 49 Curva de calibracion para la determinacion espectrofotométrica del 2-MBT a pH 7.0. Intervalo de
trabajo: 1-20 mg L%, A= 314 nm.

En la Tabla 26 se presentan los valores de coeficiente de variacion, repetibilidad,
reproducibilidad, ecuacion de regresion y coeficiente de correlacion lineal del método
espectrofotométrico para la determinacién de 2-MBT a pH 7.0.
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Tabla 26 Calculos para la precision: repetibilidad y reproducibilidad.

X V1 y2 Y3 \Z ys Y6 y7 v DE % CV
1 | 0.1115 | 0.0799 | 0.0643 | 0.1166 | 0.1171 | 0.1027 | 0.1136 | 0.1008 | 0.0207 | 20.52
3 ] 0.3664 | 0.3202 | 0.3146 | 0.3620 | 0.3623 | 0.3490 | 0.3541 | 0.3470 | 0.0210 6.06
6 | 0.7368 | 0.6964 | 0.6909 | 0.7395 | 0.7372 | 0.7256 | 0.7326 | 0.7227 | 0.0204 2.83
9 1.0837 | 1.0717 | 1.0819 | 1.1132 | 1.1135 | 1.1125 | 1.1079 | 1.0978 | 0.0180 1.64
15 | 1.7826 | 1.7923 | 1.7911 | 1.8389 | 1.8339 | 1.8246 | 1.8306 | 1.8134 | 0.0237 1.31
20 | 2.4211 | 2.4242 | 2.4142 | 2.4711 | 2.4738 | 2.4565 | 2.4649 | 2.4465 | 0.0257 1.05
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3. Calculos cinéticos de la fotolisis del 2-MBT

La manera de expresar la rapidez de una reaccion quimica es a traves de la velocidad de
reaccion, la cual involucra una variacion de la concentracion de los reactantes como consecuencia
de su reaccion para formar determinados productos (Logan, 2000). La velocidad de reaccion puede
verse afectada por la concentracion inicial de las especies reaccionantes, asi como la temperatura.
Para una reaccion a temperatura constante, la velocidad de reaccion dependera mayormente de la

concentracion de los reactantes.

Para la obtencion del orden de reaccion basta con obtener los datos cinéticos de la reaccion.
Una vez obtenidos los datos cinéticos, considerando que los mismos fueron obtenidos a
temperatura constante y a una concentracion conocida de los reactivos, existen dos procedimientos
ampliamente utilizados para la obtencion del orden de reaccidn: utilizacién de la ecuacion integrada

de velocidad, velocidades iniciales y periodos de semirreaccion (Logan, 2000).

A partir de la ecuacion integrada de la velocidad y considerando una reaccion de orden cero

se tiene que:

dc
(4) -2 —

Para integrar la ecuacién 4 deben reordenarse los términos,

integrando,

C
6)). T Cypr = —kt

Cumpr,

Dividiendo entre Cygr,ambos lados de la ecuacion:

C -kt
7L = —+1
Cupry  CmBT,

Una vez integrada la expresion cinética para una reaccion de cero orden, ecuacion 7, se

realizd un grafico de SMBT o respecto al tiempo (Figura 50) con los datos del experimento 4,
Cumpr,

donde la pendiente es igual a - k. Como se puede observar en la Figura 50, la fotolisis se ajusta al
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e - ., . .. . Cc
modelo cinético para una reaccion de primer orden con una ecuacion lineal =22~ = —0.0044t +
MBT,

1.0199, cuyo coeficiente de determinacion (R?) es de 0.9935, un tiempo de vida media (ti2) de

113.6 min y un valor de Kreaccion de 1.30x10~° mol L~ min~1,

11

0.9

0.1

0 50 100 150 200 250
Tiempo (min)

Figura 50 Cinética de ajuste para una reaccién de cero orden.

Considerando una reaccion de primer orden se tiene que:

dc
(8) - % = kCypr

Para integrar la ecuacién 8 deben reordenarse los términos,

(9) ZEMBT — et

CmBT
e integrar desde t=0, cuando Cmet=Cwmst’, hasta t,

C dac t
(1o)f MBT MBT — _k J'O t

CmBTy CyMBT

(11) In (%) = —kt

Una vez integrada la expresién cinética para una reaccion de primer orden, ecuacion 11, se

CMBT

realiz6 un gréfico de In (C ) con respecto al tiempo (Figura 51), donde la pendiente es igual a
MBT
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- k. Como se puede observar en la Figura 51, la fotdlisis se ajusta al modelo cinético para una

reaccion de primer orden con una ecuacion lineal In (EMBT)=—0.012t+0.3583, cuyo
MBT

coeficiente de determinacion (R?) es de 0.8458, un tiempo de vida media (ti2) de 57.76 min y un

valor de Kreaccisn de 0.012 min—L.

0 50 100 150 200 250 300

INCL/Cp

'
N
L

2.5 4

_3,

-35 Tiempo (min)

Figura 51 Cinética de ajuste para una reaccion de primer orden.

Considerando una reaccion de segundo orden se tiene que:

(12) — “HT = keCEy gy

Para integrar la ecuacion 12 deben reordenarse los términos,

(13) — ZEMBT = qy
MBT
e integrar desde t=0, cuando Cmer=Cwmat’, hasta t,

(14) fCMBT dCMBT kf t

CumBr,

(15) + kt

CMBT CMBTO
Una vez integrada la expresion cinética para una reaccion de segundo orden, ecuacién 15,

con respecto al tiempo (Figura 52), donde la pendiente es igual a k y

se realiz6 un gréafico de
CmBT
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1

la ordenada del origen es igual a c . Como se puede observar en la Figura 52, la fotolisis se

MBT

. .. -z . s . 1
ajusta al modelo cinético para una reaccion de segundo orden con una ecuacion lineal =
MBTg

226.72t — 7374.5, cuyo coeficiente de determinacion (R?) es de 0.543, un tiempo de vida media
(t1/2) de 14.98 min yun valor de Kreaccion de 226.72 min~.
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Figura 52 Cinética de ajuste para una reaccién de segundo orden.

Para las pruebas donde se vari6 la temperatura durante la reaccion puede establecerse que
la velocidad de reaccion aumentard conforme la temperatura aumente. La representacion de este

efecto suele darse por la ecuacion de Arrhenius (Logan, 2000):
(16) k = Ae Fa/RT 9Ink =InA — E,/RT

A partir de los datos de la constante de velocidad (k) y temperatura (T) de los experimentos
5,6y 7 (Tabla 15) se obtuvo el grafico de Arrhenius (Figura 53), con la ecuacion de regresion
obtenida a partir de los datos se calculd el valor de energia de activacion (Ea) y el factor

preexponencial (A), los cuales son independientes de la temperatura.

90



-13.30

-13.35 A *

-13.40 H

‘= -13.45 +

-13.50 H

k/mol L1 min-)
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T (K1)

Figura 53 Grafico de Arrhenius para la fotélisis del 2-MBT (50 mg L) a pH 7.0 y Q=56 mL min=

La Ea se obtuvo a partir de la pendiente de la ecuacion de regresion, cuyo valor es de -

936.27, con este dato se calculé Ea como sigue:

Ea(ﬁ) = —R X pendiente — 8.314 x (—936.27) = 7784.15

Para calcular el valor del factor preexponencial (A) a distintas temperaturas se despejo la
ecuacion 13y se utilizé el valor de In (k) y Ea. Los resultados del calculo se presentan en la Tabla
27. Estos datos permiten extrapolar el valor de la constante de velocidad de reaccién a distintas
temperaturas por lo que son Utiles para explicar el efecto de la temperatura sobre la velocidad de

reaccion.

Tabla 27 Resultados obtenidos a partir de la ecuacion de Arrhenius para la fotolisis del 2-MBT.

T(C) [ k(mol Lt min?) | Ea (J mol™) A (mol L?

min~?)
Experimento 5 25 1.43E-06 3.305E-05
Experimento 6 10 1.16E-06 7784.15 3.166E-05
Experimento 7 40 1.59E-06 3.161E-05
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4. Norma Mexicana NMX-AA-073-SCFI-2001- Determinacion de
cloruros totales en aguas naturales, residuales y residuales
tratadas

Equipo, materiales y reactivos

e Balanza analitica con precision de 0.1 mg

e Potencidmetro para medicién de pH

e Material volumétrico

e Buretade 50 mL

e Agua destilada: conductividad maxima de 5 uS cm™, resistividad minima de 0.2 M Q-cm
y pH entre 5.0 y 8.0; todo a 25°C.

¢ Nitrato de plata (AgNO3)

e Cloruro de sodio (NaCl)

e Cromato de potasio (K2CrOa)

e Hidroxido de sodio (NaOH)

e Acido sulfarico concentrado (H2S04)

Preparacién de disoluciones
A. Disolucién patron de NaCl (0.014N)

Se secaron aproximadamente 3.0 g de NaCl a 140°C y se pesaron con precisién 824.1 mg de la sal

seca, se disolvieron con 100 mL de agua desionizada y se aforaron a 1 L en un matraz volumétrico.
B. Disolucién estandar de AgNO3(0.014 N)

Se molieron aproximadamente 5.0 g de cristales de nitrato de plata y se secaron a 100°C durante 2
h. Se pesaron aproximadamente 2.4 g de los cristales secos y pulverizados, se disolvieron con 100
mL de agua y se aforaron a 1 L con agua desionizada en un matraz volumétrico. Se valoro la

disolucién contra la solucién patron de NaCl 0.014 N.
C. Disolucion indicadora de K2CrOa

Se pesaron aproximadamente 50.0 g de K2CrOasy se disolvieron en 500 mL de agua, se afiadid
disolucion patron de AgNOs hasta que se produjo un precipitado rojo. Se dejo estabilizar la
solucion por 24 h'y se filtré para remover el precipitado rojo. Se aford a 1 L con agua desionizada

en un matraz volumétrico.
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D. Disolucién de NaOH (0.1 N)

Se pesaron aproximadamente 4.0 g de NaOH y se disolvieron a un 1 L con agua desionizada en un

matraz volumétrico.
E. Dilucién de H2SO4 (0.1 N)

Se tomaron, con cuidado, 3 mL de H2SO4 concentrado y se aforaron a un 1 L con agua desionizada

en un matraz volumétrico.

Calculos

Se calcul6 la concentracion de iones cloruro, en mg L2, con la siguiente ecuacion:

(mL Juiestra — ml, blanco) x Normalidadygyo, X 35,450

- LY =
Cl(mgL™) mL de muestra

Validacion

Para validar el método de determinacion de cloruros se titularon 8 estandares, por triplicado,
de concentraciones diferentes y se determiné la desviacion estandar de las titulaciones. En la tabla
28 se presentan los resultados de las valoraciones y la desviacion estandar obtenida, los cuales
indican que la técnica resulta efectiva en un intervalo de trabajo de 15 a 250 mg L-* de iones

cloruro.

Tabla 28 Resultados de la validacion del método de cloruros.

Estandar | Repeticion | Cl- (mg L) | Desviacion estandar

1 13.73 0.991
13.73
15.45
29.18 0.991
30.89
30.89
50.11 0.975
51.79
50.11
77.13 0.975
77.13
75.44
101.26 0.991

[N

w
PlWIN|RPIWINRPWIN RPN
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99.54

101.26

151.44

148.06

148.06

1.950

202.52

204.23

202.52

0.991

246.02

NP WIN|PlWN

247.71

0.975
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5. Norma Mexicana NMX-AA-074-SCFI-2014 Medicion de ion
sulfato en aguas naturales, residuales y residuales tratadas

Equipo, materiales y reactivos

e Espectrofotometro UV-Vis, para utilizarse a 420 nm

e Agitador magnético de velocidad de agitacion constante

e Balanza analitica con precision de 0.1 mg

e Cronometro

e Material volumétrico

e Agua destilada: conductividad méaxima de 5 pScm?, resistividad minima de 0.2 MQ-cm y
pH entre 5.0 y 8.0; todo a 25 °C.

e Cloruro de magnesio (MgCl2.6H20)

e Acetato de sodio (CH3COONa.3H20)

¢ Nitrato de sodio (NaNO3)

e Acido acético (CH3COOH)

e Cloruro de bario (BaCl2.2H20)

e Sulfato de sodio anhidro (Na2S0O4)

Preparacién de disoluciones

A. Disolucion Buffer A: Se disolvieron 30 g de MgCl2.6H20, 5.0 g de CHsCOONa.3H:0, 0.84
g de NaNO3 y 20 mL de CH3COOH (99%), en 500 mL de agua destilada y se aforaron a 1
L.

B. Disolucion referencia de concentracion en masa de ion sulfato y(SO4%) (1000 mg L™* de
S04%°): Se disolvieron en agua desionizada 147.9 mg de Na2SOaY se aforaron a 100 mL.

Calculos

Se calculd la concentracion en masa de iones sulfato y(SO4%-), en mg L1, con la siguiente ecuacion:

y(S027) = <a(/12——a> x 100

Donde b es la pendiente, a la ordenada y a(4) es la absorbancia de ion sulfato a la longitud de
onda (A)

Validacion
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Para validar el método de determinacion de sulfatos se analizaron 5 estandares, por

triplicado, de concentraciones diferentes y se determiné la ecuacion de regresion y el coeficiente

de determinacion (R?) del analisis. En la tabla 29 se presentan los resultados de tres curvas de

calibracion, los cuales indican que la técnica resulta efectiva en un intervalo de trabajo de 4 a 40

mg L~ de iones sulfato.

Tabla 29 Resultados de la validacion del método de sulfatos.

Estandar Concentracion V1 Y2 Y3 v
1 4 0.014 0.013 0.016 0.014
2 8 0.033 0.03 0.033 0.032
3 16 0.094 0.075 0.079 0.083
4 32 0.239 0.198 0.237 0.225
5 40 0.289 0.275 0.305 0.290

A partir de los resultados se obtuvo una ecuacién de regresion cuyo valor de pendiente es

de 0.0079 y valor de ordenada de —0.0285, con una R? de 0.9939. La curva de calibracion para la

determinacion de sulfatos se presenta en la Figura 54.
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Figura 54 Curva de calibracion para la determinacion de sulfatos en muestras de agua.
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6. Determinacion de potencial de lampara UV, del reactor usado

para fotdlisis, por medio de actinometria
Un actindmetro es cualquier sistema que sufre una reaccion en presencia de luz, cuyo
rendimiento cuantico (®) es conocido y permite medir el nimero de fotones que emite una fuente
luminosa por unidad de tiempo (Kuhn, et al., 2004). Los actinémetros se clasifican como quimicos
cuando permiten estimar la intensidad de radiacion (lo) midiendo la acumulacion de productos o

reactantes producida por una reaccion fotoquimica.

La base quimica del actindmetro de oxalato de hierro (111) es la fotoreduccion interna que
sufren los complejos de oxalato de hierro (111) cuando son iluminados (Demas, et al., 1981):

h
[Fe(C,0,),]C72M* 3 Fe* +2C0, + (n — 1)C,0,%"

La concentracion de cationes Fe?* puede medirse por colorimetria mediante la formacion
de un complejo trisquelato, de color rojo intenso, con 1,10-fenantrolina (fen). Este complejo,
[Fe(fen)s]?*, es detectable a 510 nm y presenta una absorbancia molar especifica (€) de 1.11x10*

mol~t L't cm™ (Demas, et al., 1981).

Equipo, materiales y reactivos

e Espectrofotometro UV-Vis, para utilizarse a 510 nm

e Agitador magnético de velocidad de agitacion constante

e Balanza analitica con precision de 0.1 mg

e Cronometro

e Material volumétrico

e Agua desionizada: conductividad maxima de 5 uS cm, resistividad minima de 0.2 MQ-
cmy pH entre 5.0 y 8.0; todo a 25°C.

e Acido sulfarico concentrado (98% H2SO04)

e Oxalato férrico de potasio trihidratado (KsFe(C204)33H20)

e Acetato de sodio (NaCHsCO3)

e 1,10-fenantrolina (o-fen)

e Sulfato ferroso heptahidratado (FeSO47H20)

Preparacion de disoluciones

A. H2S04 1 mol Lt: Pesar 9.808 g de H2S04 98% v diluir a 100 mL con agua desionizada.
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H2S04 0.5 mol L™: Pesar 4.904 g de H2SO4 98% y diluir a 100 mL con agua
desionizada.

H2504 0.05 mol L~1: Tomar 25 mL de H2S04 0.5 mol L1 con pipeta volumétrica, pasar
a matraz volumétrico de 250 mL y enrasar hasta la marca con agua desionizada.
KsFe(C204)33H20 6x10~* M: Pesar 0.074 g de KsFe(C204)33H20, disolver con 100
mL de agua desionizada, pasar a un matraz volumétrico de 250 mL, agregar 25 mL de
0.05 M H2SOq4 y aforar hasta la marca con agua desionizada. Una vez preparada la
solucion, resguardar de la luz trasvasando a un frasco ambar.

NaCH3CO2 1 mol L!: Pesar 13.6 g de NaCHsCO23H20 y disolver con 50 mL de agua
desionizada, pasar la dilucion a un matraz volumétrico de 100 mL y aforar hasta la
marca con agua desionizada.

Solucién tampdn de acetato: Agregar, a un matraz volumeétrico de 100 mL, 60 mL de
NaCHsCO2 1 mol L~y 36 mL de H2S04 0.5 mol Ly enrasar hasta la marca con agua
desionizada.

Disolvente B: Preparar una mezcla (1:1) de buffer de acetato y agua desionizada.
1,10-fenantrolina 0.5%: Pesar 0.5 g de 1,10-fenantrolina, disolver y aforar hasta 100
mL utilizando el Disolvente B. En caso de dificultad para disolver, caliente suavemente.
FeSO4+7H20 0.1 mol L*: Pesar 0.6915 g de FeSO47H20, disolver y enrasar hasta 25
mL con agua desionizada.

FeSO47H20 5x10-3 mol L~: Tomar 5 mL del reactivo FeSO47H20 0.1 mol L, pasar

a un matraz volumetrico de 100 mL y aforar hasta la marca con agua desionizada.

Procedimiento

Introducir en ocho botellas color topacio secas, 10 mL de la disolucion de o-fen 0.5 %.

Preparar un bafio de temperatura a 20°C, una vez que éste se estabilice introducir el matraz que

contiene la solucion de trabajo (250 mL de 6x10~* mol Lt Fe(C204)3*) , protegida de luz.

Encender la lampara, esperando al menos 15 minutos antes de recircular la solucion de trabajo,

esto con el fin de trabajar con la méxima potencia de la lampara. Poner en marcha el cronémetro y

tomar una muestra de 2 mL al tiempo 0, 5, 10, 20, 30, 40, 50 y 60 min, introducirla al tubo de

ensaye que contiene la solucién de fenantrolina y dejar reposar por al menos 30 min. Una vez
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formado el complejo con fenantrolina, leer la absorbancia de la solucién en un espectrofotémetro
UV a 510 nm.

Validacion

Para la curva de calibracion, se tomaron 0.1, 0.4, 1, 2, 3 y 4 mL de la solucién de
FeS047H20 5x10-3 mol L, se pasaron a matraces volumétricos de 25 mL, se agreg6 1.25 mL de
H2S04 1 mol Lty 6.25 mL de la solucion tampon de acetato, se homogenizo y agregd 0.5 mL de
1,10-fenantrolina 0.5%, se dejo en reposo para favorecer la formacion del complejo de hierro y
fenantrolina. Una vez formado el complejo con fenantrolina se leyo la absorbancia de la solucién

en un espectrofotémetro UV a 510 nm.

Para validar el método se determind la curva de calibracion (Figura 55), ecuacion de
regresion y el coeficiente de determinacion (R?) del analisis. A partir de los calculos de
sensibilidad, intercepto y linealidad se obtuvo una pendiente de 8077.37, un intercepto de 0.0247
y un coeficiente de determinacion (R?) de 0.9908. En la Tabla 30 se presentan los valores de
coeficiente de variacion, repetibilidad, reproducibilidad, ecuacion de regresion y coeficiente de
correlacion lineal del método espectrofotométrico para la determinacion del complejo [Fe(fen)s]".

o
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N o o o o
IS 3 o ~ o
. . .

Absorbancia (A)

o
w
L

0.0 T T T T T
0.0E+00 2.0E-05 4.0E-05 6.0E-05 8.0E-05 1.0E-04 1.2E-04
Concentracién (mol L)

Figura 55 Curva de calibracion para la determinacion espectrofotométrica del complejo [Fe(fen)s]?*. Intervalo
de trabajo: 1x10°-1x10~* mol L™, A= 510 nm.

Tabla 30 Calculos para la precision: repetibilidad y reproducibilidad.
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X Y1 Y2 Y3 Y4 ys Y6 y DE % CV

1.00E-05 [ 0.079 [ 0.0810 [ 0.0760 | 0.0880 | 0.0770 | 0.0830 | 0.0802 | 0.0048 | 5.94

2.00E-05 | 0.1810 | 0.1700 | 0.1670 | 0.1830 | 0.1730 | 0.1730 | 0.1748 | 0.0069 | 3.97
4.00E-05 | 0.3880 | 0.3760 | 0.3730 | 0.3700 | 0.3820 | 0.3720 | 0.3778 | 0.0072 | 1.91
6.00E-05 | 0.5350 | 0.5500 | 0.5530 | 0.5300 | 0.5540 | 0.5560 | 0.5444 | 0.0111 | 2.04
8.00E-05 | 0.6820 | 0.6700 | 0.6660 | 0.6520 | 0.6840 | 0.6380 | 0.6708 [ 0.0130 [ 1.94
1.00E-04 | 0.7920 | 0.8190 | 0.7920 | 0.8030 | 0.8160 | 0.7290 | 0.8044 | 0.0128 | 1.59

Célculo de intensidad de lampara

Utilizando la ecuacidn de regresion de la curva de calibracion se calcul6 la concentracion
de Fe (1) (mol L-* Fe?") obtenida durante a distintos tiempos de la prueba y posteriormente se
obtuvieron los moles de Fe (11) (nFe?*) de cada uno. Se asumi6 un rendimiento cuantico (®) de
1.26 mol Fe?* einstein~! a 254 nm (Harris, et al., 1987) y con estos datos se obtuvo la intensidad de

radiacion (1) de la lampara UV del reactor de fotdlisis calculandola segun lo descrito por (Asim
Kumar, 2001):

AnF 2+
I(einstein - s71) = ———

( )= 00

donde: ® = 1.26 mol Fe?* einstein™1, t es el tiempo de exposicion (s), Ang,2+= pendiente de

regresion de los datos de la prueba.

En la tabla 31 se muestran los datos de las pruebas de actinometria, cuya intensidad de
radiacion media es de 1.59x10® einstein s~1, donde se puede observar que la lAmpara presenta una

ligera variacion en la potencia a medida que se usa lo que puede explicar que los resultados de los

experimentos realizados no sean repetitivos.

Tabla 31 Resultados obtenidos para el valor de intensidad de radiacion del reactor UV, en einstein s,
utilizado en las pruebas de fotdlisis.

Ang,2+ (Mol s?) I (einstein s™)
Prueba 1 7.9x10° 1.74x10®
Prueba 2 6.5x10° 1.43x108
Prueba 3 7.29x10° 1.61x108
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7. Calculo de carbono organico tedrico y estimaciones a partir de
la determinacion de benzotiazoles por HPLC

Considerando que durante la preparacion de la solucion de 50 mg L~ de 2-MBT se utilizd
un estandar de 5000 mg L~ de 2-MBT en acetona y de éste se agregaron 10 mL a 1 L de dilucion
de 50 mg L~! de 2-MBT se tiene que esta dilucion tiene una concentracion inicial aproximada de
acetona de 7910 mg L1 Durante la prueba de fotdlisis existe pérdida de acetona debido a lo

observado por cromatografia, asimismo durante las pruebas de oxidacion electroquimica.
A partir de estas consideraciones puede establecerse concentraciones estimadas para la
acetona durante las pruebas de fotdlisis y oxidacion electroquimica. El calculo se realizo a partir
de la consideracion de que 12, 026.49 mUA corresponden a 7910 mg L, obteniendo las

concentraciones estimadas de la Tabla 32.

Tabla 32 Estimacion de la concentracion de acetona a partir de las areas de pico obtenidas por HPLC.

mg L | Area (mUA)
Cinicial 7910 12026.49
Areas HPLC Concentracion estimada (ppm)
Prueba Finicial Ffinal OAiinicial OAfinal Finicial Ffinal OAiinicial | OAfinal
OA2 11773.18 | 8599.44 7240.45 5133.4 | 7743.39 | 5655.98 | 4762.15 | 3376.31
OA3 11336.84 | 8546.88 6799.29 4546.47 | 7456.41 | 5621.41 | 4471.99 | 2990.28
OA4 12212.84 | 9086 7002.61 5657.4 | 8032.57 | 5976.00 | 4605.72 | 3720.96
OA5 12361.4 | 7923.23 7923.23 6260.78 | 8130.28 | 5211.23 | 5211.23 | 4117.81
OA6 12154.16 | 8713.44 6722.87 5390.17 | 7993.97 | 5730.96 | 4421.73 | 3545.19
OA7 12320.52 | 7771.88 6799.07 5433.17 | 8103.39 | 5111.68 | 4471.85 | 3573.48
OA8 12426.5 | 5430.55 4545.36 2696.78 | 8173.09 | 3571.75 | 2989.55 | 1773.71
OA9 11953.7 | 5619.7 6194.26 3486.52 | 7862.12 | 3696.16 | 4074.06 | 2293.14
PROMEDIO | 12026.49

Estas concentraciones estimadas para acetona se compararon con las reales para el 2-MBT,
BT y HOBT obteniendo la Tabla 33 donde se muestran las concentraciones iniciales y finales

durante las pruebas de oxidacion electroquimica.
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Tabla 33 Concentraciones iniciales y finales de 2-MBT, BT, HOBT y estimacion de la acetona durante la
oxidacion electroquimica.

Concentraciones

2- HOBTinicial BTinicial Estimacion 2- HOBTfinar | BTfina | EStimacion

MBTinicial Acetonainicial | MBTfinal Acetonasinal
OA2 0.000 3.095 10.953 4762.2 0 2.651 7.682 3376.31
OA3 0.180 3.114 9.610 4472.0 0.0807 2.751 7.261 2990.28
OA4 0.080 3.013 10.647 4605.7 0.0763 2.519 8.295 3720.96
OA5 0.111 3.698 9.087 5211.2 0.0855 3.395 8.007 4117.81
OA6 0.00 3.354 8.444 4421.7 0.00 2.912 6.891 3545.19
OAT7 0.08 1.474 11.749 4471.8 0.07 1.445 9.502 3573.48
OAS8 1.539 1.859 11.988 2989.6 0 1.704 7.832 1773.71
OA9 0.000 1.802 10.724 4074.1 0 1.430 6.723 2293.14

A partir de estas concentraciones y de acuerdo con la contribucion de carbono organico de

cada analito se calcul6 el carbono organico total teérico estimado para las muestras iniciales (Tabla

34) y finales (Tabla 35) de oxidacion anddica. En las tablas se pueden ver los resultados de la

estimacién de carbono orgéanico tedrico asi como el carbono organico total obtenido al analizar las

muestras.

Tabla 34 Caélculo del carbono orgénico teérico para las muestras iniciales de oxidacion anddica y su
comparacion con el carbono orgénico real de las muestras.

Carbono orgénico inicial

2-MBTinicial | HOBTiniciai | BTiniciat | Estimacion Estimacion COoT COTReAL
Acetonainicial COT TE6RICO DILUCION

OA2 0.000 1.720 6.806 2951.6 2960.11 287.7 2877
OA3 0.091 1.730 5.972 2771.7 2779.53 264.8 2648
OA4 0.040 1.674 6.616 2854.6 2862.96 276.7 2767
OA5 0.056 2.055 5.647 3229.9 3237.68 307.1 3071
OA6 0.000 1.863 5.247 2740.6 2747.70 266.4 2664
OA7 0.042 0.819 7.301 2771.7 2779.81 263.1 2631
OA8 0.773 1.033 7.450 1852.9 1862.18 196 1960
OA9 0.000 1.001 6.664 2525.1 2532.77 196 1960
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Tabla 35 Calculo del carbono organico tedrico para las muestras finales de oxidacién anddica y su
comparacion con el carbono organico real de las muestras.

Carbono organico final

2-MBTfinat | HOBTfinai | BTfinai | Estimacion Estimacion COT pbiLucion | COTreaL
Acetonafinal COT TtE6RICO
OA2 0.000 1.473 4.774 2092.64 2098.89 239.2 2392
OA3 0.041 1.529 4,512 1853.38 1859.46 173.9 1739
OA4 0.038 1.400 5.155 2306.25 2312.84 217.5 2175
OA5 0.043 1.886 4.975 2552.22 2559.12 237.5 2375
OA6 0.000 1.618 4.282 2197.31 2203.21 201.8 2018
OA7 0.037 0.803 5.905 2214.84 2221.58 197.6 1976
OA8 0.000 0.947 4.867 1099.35 1105.16 97.71 977.1
OA9 0.000 0.794 4.178 1421.29 1426.26 123.4 1234
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