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RESUMEN

La agricultura es considerada como la principal fuente de contaminacion del agua
por plaguicidas. Sin embargo, las industrias de envasado o procesamiento de
alimentos también se reconocen como fuentes de contaminacion relevantes por
estos compuestos, los cuales aun no han sido investigados a profundidad. Entre los
plaguicidas mas utilizados en este tipo de industrias es el tiabendazol (TBZ), el cual
es un fungicida que se utiliza para prevenir y/o tratar una amplia gama de patdgenos
de frutas y de verduras, sin embargo, los procesos convencionales utilizados en las
PTAR de estas industrias son poco eficientes, por lo que es comln encontrar la
presencia del TBZ en sus efluentes. En este trabajo se realiz6 la degradacién de
TBZ por medio de dos sistemas tipo foto-Fenton heterogéneo. Estos se componen
de H202-MT-LSS, y NaCIO-MT-LSS, trabajando a un pH cercano a la neutralidad y
con una irradiacion de 400 W/m2. En la primera etapa se realizd el
acondicionamiento de la mena de titanio (utilizada como proveedora de hierro) por
medio de una molienda, tamizado y una separacion magnética para concentrar los
oxidos de hierro presentes en ella. A continuacion, se determinaron las
caracteristicas fisicoquimicas de la MT, para conocer su composicién quimica por
medio de Flourescencia de Rayos X y sus fases mineraldgicas por medio de
Difraccion de Rayos X; en los andlisis de FRX, el FeOx y el TiO2 fueron los
elementos mayoritarios en la FM de la MT en un 50.4 y 45.2 % respectivamente.
Las fases mineraldgicas de la FM de la MT encontradas fueron ilmenita (47.8 %),
hematita (12.5 %), magnetita (11.6 %), rutilo (11.5 %) y magnesioferrita (16.2 %),
principalmente. En la segunda etapa, se realizaron pruebas exploratorias de
cinéticas de degradacién de TBZ en un reactor abierto con agitacion mecanica
(RAAM), donde se evaluaron por separado diferentes combinaciones de
tratamientos para conocer el comportamiento de cada factor en la degradacion del
fungicida, donde en aquellas las combinaciones que utilizaron todos los factores
fueron aquellos que obtuvieron una constante de velocidad mayor en la degradacion
de TBZ; H202-MT-LSS (k= 0.0260 min!) y NaCIO-MT-LSS (k= 0.2253 min), todas

estas pruebas fueron cuantificadas por cromatografia liquida de alta resolucion
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(High Performance Liquid Cromatography, HPLC por sus siglas en inglés). En la
tercera etapa, a partir de estos resultados, se realizd un disefio de experimentos
para evaluar los factores de mayor influencia y llevar a cabo una optimizacion de
valores para la degradacién de diferentes concentraciones de TBZ, donde se
determindé que las dosis de los oxidantes eran los que presentaban la mayor
influencia sobre la degradacion de TBZ, mientras que las dosis de la MT, favorecian
el consumo de los oxidantes. Por medio del programa Statgraphics Centurion se
obtuvieron los modelos estadisticos de cada sistema, y se reprodujeron
experimentalmente los valores 6ptimos teoricos obtenidos de dichos modelos con
la finalidad de comprobar que el modelo es viable para su aplicaciéon, en donde se
alcanzaron degradaciones de TBZ del 99 y 100% en ambos sistemas. En la cuarta
etapa, a los efluentes producidos después de la aplicacion de cada sistema, se les
realizaron analisis de calidad del agua y medicién de toxicidad por medio de la
bacteria Vibrio fischeri mediante el procedimiento que establece la ISO 11348-3,
esto con la finalidad de determinar la mejor calidad del efluente tratado comparando
los dos sistemas trabajados en este estudio, en donde el sistema compuesto por
H202-MT-LSS en sus mejores condiciones alcanz6 remociones de COT del 40%, y
de DQO del 67%, se logré un IB expresado como relacién DBOs/DQO de 0.4 y la
toxicidad disminuyd a un 53%, en el caso del sistema NaClO-MT-LSS en sus
mejores condiciones se lograron remociones de COT y DQO de 50% y 76%
respectivamente, el IB expresado como relacion DBOs/DQO de 0.5 y una
disminucién de la toxicidad del 71%, siendo este Ultimo sistema el que obtuvo una
mejor calidad en su efluente. La quinta etapa consisti6 en una estimaciéon de la
prefactibilidad técnico-econémico de cada sistema, con el objetivo de determinar
cual seria el sistema mas viable para su aplicacion tanto técnica como
econdmicamente mediante una matriz de decision multicriterio, en donde el sistema
H202-MT-LSS obtuvo una maxima calificacion de 64/100 y el sistema NaCIO-MT-
LSS una calificacién de 95/100, concluyendo que éste Ultimo sistema es el mejor
candidato para la degradacién de éste contaminante en cuanto a criterios técnicos

y econdémicos.

Xl



I. INTRODUCCION

El incremento en la produccion y el uso de los compuestos quimicos en los ultimos cien afios
ha dado origen a una preocupacion creciente sobre el efecto que dichos compuestos puedan
ocasionar sobre los ecosistemas terrestres y acuaticos (Tomlin, 1998). Los plaguicidas se
encuentran entre los principales compuestos organicos encontrados como contaminantes en
los efluentes de aguas residuales de la industria de plaguicidas, industrias de envasado de
frutas y verduras y de las actividades agricolas. La contaminacion del agua por plaguicidas
se considera un problema generalizado, ya que estos generalmente tienen un efecto adverso
directo sobre los organismos vivos (Lafi y Al-Qodah, 2006). Estos compuestos suelen ser de
naturaleza téxica y cancerigena, incluso en bajas concentraciones. Debido a sus
caracteristicas quimicas, los plaguicidas son en la mayoria de los casos contaminantes
persistentes que resisten en grado variable a la degradacion fotoquimica, quimica y
bioquimica, por lo que su vida media en el ambiente puede ser elevada (Hayo y Van der
Werf. 1996; Albert, 1998). El uso indiscriminado que en el pasado se ha dado a estos
compuestos, ha provocado que en la actualidad se detecten residuos de estos en el ambiente
y se asocien con riesgos potenciales a la salud publica (Bandala et al., 1998).

Los informes de las Naciones Unidas estiman que, de todos los plaguicidas usados en la
agricultura, menos del 1% alcanza los cultivos. El resto termina contaminando la tierra, el
aire y, principalmente, el agua (Malato-Rodriguez et al., 2001). Como estos contaminantes
son habitualmente no biodegradables y sélo una pequefia cantidad de los residuos son
tratados actualmente (por la carencia de tecnologias de tratamiento disponibles in-situ), existe
un problema de acumulacién de consecuencias no predecibles en un futuro cercano (Nair et
al., 1996; Morrison et al., 1996).

Entre las tecnologias utilizadas para la eliminacion de plaguicidas, que van desde
tratamientos fisicos como adsorcion y filtros percoladores, hasta tratamientos bioldgicos y
tratamientos terciarios no siempre alcanzan las degradaciones esperadas o involucran altos
costos. Las operaciones de tratamiento terciario, actualmente implantadas en algunas
depuradoras, como ésmosis inversa o adsorcion con carbon activado (procesos que obtienen
una fraccion diluida y otra muy concentrada del contaminante, sin llegar a la degradacién de

este), muy a menudo, parecen no ser suficientemente eficaces para conseguir aguas con un
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minimo contenido de contaminantes persistentes (plaguicidas, fenoles, disolventes, etc.)
(Malato-Rodriguez et al., 2001).

Debido a lo anterior y a la recalcitrancia de estos contaminantes, es necesario el desarrollo
de estudios que ofrezcan alternativas viables para el tratamiento de efluentes liquidos de las
industrias que utilicen plaguicidas, dependiendo de la tecnologia utilizada y de las
caracteristicas del agua. Sin embargo, estos métodos pueden ser muy costosos dependiendo
del volumen de agua a tratar, si la concentracion del contaminante es baja o si se requiere de

un alto porcentaje de degradacion (Armienta y Segovia, 2008).

Los Procesos de Oxidacion Avanzada, denominados POA, son viables para el tratamiento de
contaminantes persistentes en agua, como los plaguicidas, ya que muchos de estos
compuestos se caracterizan por una alta estabilidad y/o gran dificultad para ser mineralizados
totalmente (Naciones Unidas, 1999; Comision Europea, 2000). Dentro de los procesos mas
costosos por el uso de reactivos, pero también mas utilizados por su alta eficiencia de
degradacion, se tienen los procesos Fenton, foto-Fenton y la fotocatalisis. Para subsanar esta
desventaja, se han evaluado a nivel de laboratorio catalizadores tipo Fenton y
fotocatalizadores no convencionales o alternativos, entre los que destacan por sus altas
eficiencias de degradacion, las escorias metaltrgicas de la industria del hierro y del acero
(Solis-Lopez, 2014). Sin embargo, es importante realizar la evaluacion de otros materiales
que puedan abastecer el eventual mercado para el tratamiento de agua, y que sean de origen
natural, como las menas de titanio de preferencia de baja ley (baja concentracion del mineral),
conocidas como arena negra. También es importante investigar el uso de otros oxidantes
mas econdmicos, e igual o mas efectivos que el peréxido de hidrégeno, que es el que
usualmente mas se utiliza en los procesos Fenton y tipo foto-Fenton. Finalmente, es
conveniente mencionar que, hasta el momento, son pocos los estudios en la aplicacion de
este material para el tratamiento de estos contaminantes en especifico. También es de sumo
interés el uso de fotoreactores que permitan tratar mayores cantidades de agua y sean de facil
manejo, como lo son los reactores abiertos con agitacion mecénica, conocidos cominmente
como “raceway”, los cuales son econdémicos y presentan eficiencias similares a los

fotoreactores convencionales.



1.1

II. OBJETIVOS

General

Determinar el desempefio de una mena de titanio, peroxido de hidrogeno e hipoclorito de

sodio, empleando luz solar simulada para la degradacion de tiabendazol en agua en un reactor

abierto con agitacion mecénica.

1.2

Especificos

Evaluar a nivel laboratorio, la influencia de la concentracion inicial de tiabendazol y
las dosis de los dos oxidantes y de la mena de titanio sobre la eficiencia de
degradacion del contaminante en agua, utilizando un reactor abierto con agitacion

mecanica aplicando un disefio de experimentos.

Establecer los valores 6ptimos de los factores experimentales evaluados para la
obtencion simultanea de la méaxima degradacion de tiabendazol y minima
concentracion residual de los oxidantes, para cinco concentraciones iniciales de

tiabendazol.

Determinar la calidad del efluente generado de los dos sistemas estudiados bajo las
condiciones optimas obtenidas, mediante analisis de DBOs/DQO, COT, y toxicidad,

para comparar la eficiencia de tratamiento entre ambos sistemas.

Estimar la prefactibilidad técnico-econdmica de los procesos evaluados, con base en
los valores Optimos de los factores experimentales estudiados, la eficiencia de
degradacion de tiabendazol, toxicidad y biodegradabilidad de los efluentes
producidos y los costos unitarios de tratamiento estimados para las cinco

concentraciones iniciales de tiabendazol.



I11. HIPOTESIS

En condiciones Optimas experimentales, el sistema de oxidacion integrado por una mena de
titanio, hipoclorito de sodio y luz solar simulada presentara velocidades de degradacion del
tiabendazol mas altas y toxicidades iguales 0 menores que los que presente el sistema mena
de titanio, perdxido de hidrégeno y luz solar simulada. Lo anterior debido a que el primer
sistema generard, ademas de radicales OH, los del cloro, que permitiran acelerar la reaccién

de degradacion del tiabendazol.



CAPITULO 1. MARCO TEORICO

1.1.Generalidades del tiabendazol

El término plaguicida es el nombre genérico que recibe cualquier tipo de sustancia o mezcla
de sustancias, que son usadas para controlar plagas o insectos que atacan cultivos y que

representan vectores de enfermedades (Calderon et al., 2004).

Varios plaguicidas han ayudado al humano en el control de plagas, pero por otra parte
también han causado un elevado nimero de alteraciones a la salud; por ejemplo, la presencia
de cancer, mutaciones, abortos espontaneos, entre otros. Existe un amplio numero de
plaguicidas y la mayor parte de las veces son sintéticos, por ejemplo, los organoclorados, los
organofosforados, los carbamatos y los organometalicos, que son muy dificiles de
biodegradar mediante tratamientos convencionales (Cisneros, 2001).

Debido al uso extensivo de los plaguicidas, su toxicidad y persistencia constituyen un grave
riesgo para los rios, mares, lagos, arroyos y lagunas que estén en contacto con estos, ademas
de repercutir gravemente sobre la salud, contaminacion del aire, en los alimentos, y dafio a

animales (Restrepo, 1992).

Los plaguicidas se pueden agrupar con base en distintos criterios; en la siguiente tabla se
muestra la clasificacion propuesta por la Comision Intersecretarial para el Control del Proceso
y Uso de Plaguicidas y Sustancias Toxicas (CICOPLAFEST) en el 2016.

El proposito de ésta clasificacion es el de coadyuvar al buen uso y manejo de los plaguicidas
que se enlistan en el catdlogo de plaguicidas autorizados por CICOPLAFEST, en las areas
de empleo agricola, forestal, pecuario, industrias, jardineria y domeéstico, segun sea el caso;

contiene la informacién basica de los plaguicidas autorizados para su uso.



Tabla 1.1 Clasificacion de Plaguicidas de acuerdo con la CICOPLAFEST (2016).
Criterio Clasificacion
Insecticidas,  fungicidas, molusquicidas, acaricidas,
Organismos que controlan  nematicidas, avicidas, rodenticidas, bactericidas, Yy

herbicidas.
., De contacto, repelentes, fumigantes, defoliantes, sintéticos
Modo de accién . ., P g y
de ingestion.
Organoclorados, clorofenoxi, organoestanicos,

tricolopicolinico, piretroides, carbamatos, bipiridilicos,
derivados de la urea, organoazufrados, carbamidas,
derivados de los &cidos tricloroacético, organofosforatos,
tiocarbamatos, dinitrofenoles, guanidinas, ftalimidas y
triazinas.

Ligeramente persistentes, poco persistentes, moderadamente
persistentes, altamente persistentes y permanentes.
Acuicola, pecuario, forestal, doméstico, urbano industrial,
jardineria.

Ingrediente activo, plaguicida técnico y plaguicida
formulado.

Composicion quimica

Persistencia
Uso al que se destinan

Concentracion

1.1.1. Distribucion de los plaguicidas en el medio ambiente

Como resultado de la actividad agricola, aproximadamente el 47% del producto plaguicida
aplicado se deposita en los suelos, y aguas colindantes o se dispersa en la atmosfera
(Restrepo, 1992).

Los plaguicidas, después de su aplicacién, se desplazan por la superficie terrestre o penetran
en el suelo, arrastrados por la lluvia o el viento. Estos contaminantes logran abrirse paso hasta
aguas subterraneas, tierras himedas, rios, lagos y océanos en forma de sedimentos y cargas
quimicas transportadas por los rios. Las aguas fluyen sobre la superficie de la tierra, ya sean
por las lluvias, irrigacion u otras fuentes, que pasan por zonas bajas, y en su camino disuelven
a los plaguicidas presentes en el suelo. Por otra parte, en su movimiento, tanto el agua como
el viento erosionan el suelo y arrastran consigo particulas, las cuales pueden llevar consigo
plaguicidas absorbidos. EI ambiente acuatico es ampliamente complejo y diverso, incluye

distintos tipos de ecosistemas, corrientes de agua, lagos, rios, estuarios, costas marinas y las



aguas profundas de los océanos, los plaguicidas pueden llegar a estos ecosistemas por

diferentes vias.

A lo anterior, se le suma el mal manejo de los contenedores que son lavados
inadecuadamente, y al ser desechados traen consigo una alta concentracion de plaguicidas,
provocando otra fuente de contaminacion. Cuando el plaguicida se disuelve en el medio, la
distribucion ocurre por difusion. En estos procesos el conocimiento de la solubilidad en agua

de un plaguicida es suma importancia (Orta-Arrazcaeta, 2002).

1.1.2. Caracteristicas fisicoquimicas y toxicologicas del tiabendazol

El tiabendazol (TBZ) de nombre quimico IUPAC: (2-(4-tiazolil)) bencimidazol, es un
complejo organico cuya estructura esta conformada por dos anillos heterociclicos aromaticos
unidos entre si, uno de bencimidazol y uno de tiazol (Figura 1.1). Es conocido por su uso
como agente antihelmintico y fungicida, se utiliza principalmente en frutas y verduras para
prevenir el moho, la podredumbre, el tizon y las manchas en las plantas durante el desarrollo
del cultivo, para aumentar la productividad y mejorar la vida de almacenamiento y la calidad
de las plantas y cultivos cosechados. Este fungicida se utiliza cominmente en platanos,
zanahorias, frutas citricas, champifiones, frutas pomaceas, papas, soja y trigo (De Lifian,
1999; EPA, 2002; Piccirilli y Escandar, 2009).

Figural.l Estructura quimica del tiabendazol

Fue introducido en 1964 por Merck Chemical Co. como un farmaco antihelmintico para el
tratamiento de infestaciones de lombrices intestinales en humanos y ganado, y fue aprobado
en los Estados Unidos en 1967. Mas tarde se utiliz6 como fungicida para controlar las
enfermedades de las frutas y verduras y fue registrada por primera vez en Estados Unidos en

1969 por Merck and Company, Inc. (Dumancas et al., 2014).



En la Tabla 1.2 se presentan las principales propiedades fisicoquimicas y toxicologicas del

tiabendazol.
Tabla 1.2 Caracteristicas fisicoquimicas y toxicoldgicas del tiabendazol
Caracteristicas Referencia
Formula quimica C10H7N3S INECC, 2017
Peso molecular 201.26 g/mol INECC, 2017
pKa (20°C) 473y 12 EC, 2001
3 pH4:0.16 g L-1 (20 £ 0.5 °C) EC. 2001
Solubilidad en agua pH7:0.05gL-1(20£0.5°C) INECC. 2017
pH 10: 0.03g L-1(20+ 0.5 °C) ’
Densidad 1.103 g/cm?® Syngenta, 2016
Punto de fusion 305 °C INECC, 2017
Presion de vapor 4x10° mm Hg a 25°C INECC, 2017
Toxicidad aguda oral (LDsp):
Toxm_dad agudz,a (?n 3100 mg kg1 (ratones) Syngenta, 2016
organismos acuaticos y/o Efecto cronico en humanos:
terrestres Darios en el sistema nervioso y UNA, 2017
tracto gastrointestinal.
Persistencia en el ambiente ,;Lt:)mente persistente (403 INECC, 2017
Bovizole, Eprofil, Equizole,
Lombristop, Mertect,
Sinénimos Mintezol, Minzolum, INECC, 2017

Nemapan, Omnizole, Polival,
Thiaben, Thibenzole

El tiabendazol es un polvo inodoro de color blanco o crema, con baja solubilidad en agua,
pero es facilmente soluble en &cidos y alcali. No se hidroliza facilmente, ni se metaboliza en
el suelo en condiciones aerobias o anaerobias. Si se libera a la atmosfera existe
principalmente en fase sélida como particulas y en la fase gaseosa como vapor, se degrada
en la atmosfera al reaccionar con radicales hidroxilo producidos fotoquimicamente (FAO,
2016).

El metabolismo y su absorcion del tiabendazol en humanos y animales de granja ha sido
estudiada (Tocco et al., 1964; 1965). La administracion oral de tiabendazol a ovejas (50

mg/kg), vacas (200 mg/kg), cabras (50 mg/kg), cerdos (50 mg/kg) y humanos (1000 mg/kg)

8



produjo una rapida absorcion del tracto gastrointestinal y un efectivo excretado, por otro lado,
también se metaboliza una parte a un compuesto que se hidroxila en el anillo de bencimidazol

0 conjugado como glucuronido o sulfato (Tocco et al., 1964; 1966).

La degradacion del tiabendazol en suelo arenoso con actividad microbiana se estudié en
condiciones aerobias a 25 £ 1 °C, presentando una vida media de aproximadamente 737 dias.
Los resultados de ese estudio indicaron que el tiabendazol es bastante estable en el suelo,
pero que eventualmente se mineralizara en condiciones aerobias a COz; por otra parte, no

hay degradacion apreciable en condiciones anaerobias (Daly y Williams, 1990; 1991).

También se encontr6 que el tiabendazol es fotoliticamente estable en la superficie del suelo,
con una vida media calculada de 933 dias. Las muestras recuperadas de suelo irradiadas y no
irradiadas promediaron aproximadamente el 98 y el 104% respectivamente y el 90 — 100%

de la presencia del tiabendazol (Dykes y Kabler, 1990).

Se demostrd que este plaguicida (< 0.1 mg/L) se degrada de forma més réapida en el agua
cuando se expone a la luz solar artificial, con una vida media de aproximadamente 29 h. La
degradacion dio como resultado la formacion de benzimidazol-2-carboxamida (~10%), y
fracciones relativamente bajas de benzimidazol (~6%) (Flynn, 1994; Traore et al., 2005), la
importancia de conocer estos subproductos es para determinar una ruta de degradacion de
dicho contaminante, si éste al descomponerse genera un subproducto que sea mas toxico que

el tiabendazol originalmente.

1.1.3. Efectos en la salud y en el ambiente provocados por la exposicion al

tiabendazol
La persistencia de un plaguicida es la duracion de éste sin cambio molecular en el ambiente,
a partir del tiempo de su aplicacion. Los plaguicidas y sus productos de degradacion o
metabolitos pueden producir efectos adversos al ambiente y a la salud humana. Algunos de

estos son mutageénicos, citotdxicos o incluso carcinogénicos (Kim et al.,2014).



Los trabajadores agricolas son los que estan frecuentemente expuestos a este plaguicida, pero
hace falta mas informacion o estudios sobre la exposicion a este contaminante. Para el
publico en general, existe una fuente potencial de exposicion a los residuos de TBZ en los
alimentos (EC, 2008). Ademaés, también se presenta una obvia fuente de exposicion cuando
se utiliza como tratamiento médico antihelmintico provocando en algunos casos efectos
adversos como dolor abdominal, nduseas, mareos y otro tipo de problemas cognitivos (Cook,
1990; Ekman et al., 2014). Por otra parte, puede resultar nocivo por inhalacion, ingestion o
por absorcion a través de la piel, causando irritacion en los ojos y la piel (Langenbach, 2013).
Puede irritar las membranas mucosas y del tracto respiratorio superior (EPA, 2015; Maqueda-
Solves, 2017).

Por lo general, las aves y los mamiferos pueden estar expuestos a este plaguicida cuando es
aplicado como aerosol foliar o granular por una variedad de rutas, incluida la ingestion, el
contacto dérmico y la inhalacién (Dumancas, et al., 2014). En estudios realizados con ratones
se han encontrado efectos en rifiones y el higado, asi como toxicidad teratogénica y
reproductiva en dosis altas (700 a 2400 mg/kg de peso corporal) (Ogata et al., 1984; Tada et
al., 2001). El TBZ es extremadamente toxico para los organismos acuaticos, en especial al
fitoplancton por lo que la liberacion de aguas residuales que contengan este fungicida al
medio ambiente, estd prohibida dentro de la Union Europea (European Commission EC,
2001).

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA, por sus siglas en inglés)
en el 1984, clasifico al TBZ como probablemente carcinogénico en dosis altas. El uso de los
datos de monitoreo del Programa de datos de plaguicidas (PDP), datos de ensayos de campo,
residuos del nivel de tolerancia y residuos de ganado calculados dio como resultado un
enfoque de 13,000 MOE (Margen de exposicion) para el humano en general (EPA, 2002).
Puede causar una alteracion en el equilibrio de la hormona tiroidea y dafio hepatico (LOAEL
de ~30 mg/kg/dia y NOAEL ~10 mg/kg/dia) (EPA, 2002; Kim et al., 2009; Mdiller et al.,
2014).
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1.1.4. Presencia del tiabendazol en el agua

La produccidn de citricos y la industria de procesamiento de fruta tiene una gran importancia
en el area agricola, y la exportacion de frutas tiene un peso importante en la economia
(Montolui-Vidal, 2010). Uno de los problemas del comercio de frutas es el deterioro de estos
frutos durante su almacenamiento y su transporte, causado por microorganismos, hongos e
insectos. Esto reduce el rendimiento econémico de la actividad agricola. Para prevenir la
descomposicion de estos, los plaguicidas, entre ellos el tiabendazol, son agregados después
de la cosecha (Burden y Wilss, 1989).

Debido a su persistencia y uso intensivo, este plaguicida representa una fuente importante de
contaminacion ambiental, especialmente en las areas cercanas con una fuerte actividad

relacionada con las frutas.

El tiabendazol esta presente principalmente en las aguas residuales del campo agricola que
son drenadas por el agua de lluvia, y en las aguas residuales de las plantas de procesamiento
de frutas (Langenbach, 2013). Esto se debe a que las aguas residuales tratadas o no tratadas,

son vertidas a cuerpos de agua superficiales.
En la Tabla 1.3 y 1.4 se muestran concentraciones detectadas en efluentes de sitios agricolas:

Tabla 1.3  Concentraciones de tiabendazol en efluentes de sitios agricolas
Concentracion reportada

Sitio (mg LY) Referencia
0.66 )
Planta empacadora de e Castillo et al., 1997,
Bananas, Costa Rica ' 2000; 2006
0.126
Planta de Tratamiento de
Aguas Residuales (PTAR), 0.037 Masia et al., 2013
Espafia
Industria agroalimentaria, )
0.0033 Pérez et al., 2014
Espafia
Planta empacadora de ) )
5.00 Tiscornia et al., 2015

Frutas, Sudamérica
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Tabla 1.4 Concentraciones de tiabendazol en efluentes de sitios agricolas (Continuacion)
Concentracion reportada

Sitio Referencia
(mg L)
_ Jiménez-Tototzintle et
Planta de citricos, Espafia 0.07
al., 2015
Rio Danubio, Territorio )
0.053 Chitescu et al., 2015
Rumano
2.00
Planta empacadora de 1.09
Frutas, Espaiia 0.89
0.78
0.44 Peris-Vicente et al.,
Canal agricola, Espafia 0.51 2016a; 2016b
0.24
1.57
PTAR, Espaina 1.3
0.5
Planta empacadora de frutas,
0.1 Karas et al., 2016

Grecia

Para evitar la contaminacion del agua ambiental con plaguicidas, el alcantarillado y las aguas
residuales son depuradas en las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) antes de
descargar en las corrientes de los rios. Con el fin de evaluar la calidad de los residuos vy el
agua de alcantarillado, se han solicitado a las industrias procesadoras de frutas que
monitoreen plaguicidas en sus propias aguas residuales antes de tirarlos, para reducir el
impacto ambiental de su actividad (CE, 2008).
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1.1.5. Legislacion ambiental aplicable para el tiabendazol

Actualmente, en México, es la SEMARNAT quien regula los criterios legales en calidad de
agua residual descargada con base en las normas oficiales mexicanas NOM-001-
SEMARNAT-1996, NOM-002-SEMARNAT-1996 y NOM-003-SEMARNAT-1997,
estableciendo los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas
residuales y bienes nacionales, en los sistemas de alcantarillado urbano o municipal y para
aquellas que se reutilicen en servicio al publico. Sin embargo, dentro de estas hormas no
existe regulacion que indique la concentracion limite de tiabendazol en las descargas de agua
residual a cuerpos receptores, la inica regulacion en materia organica son los limites de DBO,
solidos, grasas y aceites; en la Norma Oficial Mexicana, NOM-127-SSA1-1994, “Salud
Ambiental. Agua para uso y consumo humano” existen los limites maximos permisibles para
plaguicidas (aldrin y dieldrin) de 0.03 mg L™, pero el tiabendazol ain no se encuentra
normado. Se encuentra en la lista de plaguicidas autorizados (CICOPLAFEST, 2004), sin
embargo, no proporciona informacion acerca de la concentracion maxima permitida para
agua de consumo humano. Por otro lado, la Food and Drugs Administration (FDA)
recomienda que la concentracion limite para microcontaminantes, sea inferiora 1 ug L™ en

las descargas de agua residual (Siemens et al., 2008).

El tiabendazol fue evaluado por la Reunién Conjunta FAO/OMS sobre residuos de
plaguicidas (JMPR por sus siglas en inglés) en 1970 hasta 1981. Se recomendaron valores
limite en manzana, bananas, cereales, citricos, despojos comestibles, carne, leches, cebollas,
pera, papa, fresa, remolacha, azucarera, melaza, y ahora se han adoptado estos valores como
los CXLs (limites maximos residuales del Codex para plaguicidas). EI Comité Mixto de
Expertos en Aditivos Alimentarios (JECFA por sus siglas en inglés) evalu6 al tiabendazol en
el afio 1992 y recomend6 un Limite Maximo de Residuos (LMR) de 0.1 mg/kg para todos
los tejidos comestibles del ganado bovino, caprino, ovino y porcino, asi como para la leche
de vacas y cabras. EI compuesto se revisa bajo el programa de revision periddica del Comité
del Codex sobre Residuos de Plaguicidas (CCPR) sobre la base de una presentacion del
fabricante béasico y la informacion proporcionada por los paises miembros del Codex.

A pesar de lo mencionado anteriormente, el uso extensivo de TBZ en plantas empacadoras

de frutas estd generando preocupaciones ambientales por su alta persistencia, ya que se ha
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encontrado frecuentemente en los cuerpos de agua de las areas de produccion de fruta, por lo
que el agua residual generada tras el proceso post-cosecha debe cumplir los criterios
establecidos en el Decreto 33/2015, antes de su vertido al alcantarillado. En ese documento,
se especifica que la concentracion de plaguicidas en los efluentes de agua residual (entre los
que se encuentran los fungicidas post-cosecha habitualmente empleados) no debe exceder de
0.05 mg L* (BOC, 2015).

Para minimizar el riesgo ambiental asociado con su uso, el TBZ recibio la autorizacion de la
Comision Europea (CE) en virtud de la cldusula de que “Se debe prestar especial atencion al
control de las aguas residuales producidas por su uso y, cuando corresponda, a las medidas
de mitigacion de riesgos (es decir, el tratamiento de aguas residuales antes de su liberacién
al ambiente) deberian implementarse” (CE, 2000; CE, 2017).

En la Comunidad Europea, la presencia de concentraciones residuales de plaguicidas en las
aguas superficiales y subterraneas se regula a través de diferentes directivas, como la
Directiva de aguas subterraneas (Directiva 2006/118/CE), la Directiva de agua potable
(Directiva 98/83/CE), y la Directiva marco de agua (DMA) (Directiva 2000/60/CE), la cual
ha sido modificada (Directiva 2008/105/CE; Directiva 2013/39/UE). Los limites de
concentracion para agua subterranea son de 1 pg L™ para plaguicidas individuales y 5 pg L
! para plaguicidas totales. La directiva de estandares de calidad ambiental (EQS) (Directiva
2008/105/CE) establecio la concentracion maxima de 1 pg L, en ausencia de limites

maximos permisibles para un contaminante especifico.

1.1.6. Procesos de tratamiento de agua utilizados en la degradacion de
plaguicidas
Actualmente existen varios métodos para la eliminacion de plaguicidas, los cuales dependen

del tipo y la cantidad que debe eliminarse. Estos métodos pueden ser aceptables para remover
un grupo de contaminantes, pero inadecuados para otros (FAO, 1996).

La modificacion de la calidad del agua implica la utilizacion de procesos fisicos, quimicos y
biologicos, cada uno de los diferentes procesos tienen distintas limitaciones, en cuanto a su
aplicabilidad, efectividad y coste. En este contexto, los procesos bioldgicos convencionales,

no dan siempre resultados satisfactorios, especialmente cuando se aplican al tratamiento de
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aguas residuales industriales, ya que muchas de las sustancias organicas producidas por las
industrias quimicas son toxicas o resistentes al tratamiento. Para eliminar el TBZ de
soluciones acuosas se han estudiado muchos adsorbentes naturales (arcillas de aluminio)
logrando una capacidad de adsorcion de TBZ a 17.50 mg TBZ/gr de arcilla (Jalil et al., 2014).
También se ha demostrado una capacidad de adsorcion optima en los minerales de arcilla,
debido a sus grandes valores de area superficial y de capacidad de intercambio de cationes
(Crini, 2006). En el caso de los tratamientos bioldgicos, se ha demostrado que estos no son
eficientes en la eliminacion de TBZ, donde alcanzan degradaciones menores al 3% (Bolong
et al., 2009), tal y como se aprecia en las Tablas 1.5 y 1.6. Por lo tanto, una opcién viable
para el caso de aguas residuales biol6gicamente persistentes, puede ser el uso de tecnologias

avanzadas basadas en la oxidacion quimica.

En las siguientes tablas de muestran diferentes procesos aplicados para la remocion de
tiabendazol y otros plaguicidas en agua.

Tabla 1.5 Procesos utilizados para la degradacion de plaguicidas en agua

Proceso Contaminante Eficiencia Referencia
Reactor bioldgico/sedimentacion ] Bernabeu et al.,
) Tiabendazol Nula
secundaria 2011
o . Degradacion del 88% = Bernabeu et al.,
Fotocatélisis Tiabendazol ]
en 60 minutos 2011
Bioldgico (MBR) Tiabendazol Nula Pérez et al., 2014
) Degradacion: >99% .
Foto-Fenton Tiabendazol ] Pérez et al., 2014
en 30 min
Degradacion:
Tiabendazol 99% TBZ
Foto-Fenton o Carraetal., 2015
Acetamiprid 91% ACTM
en 240 min
Adsorcion ] 17.50 mg de TBZ )
o ] Tiabendazol ) Jalil et al.,2014
Aluminio/Arcilla por gr de Al/arcilla
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Tabla 1.6
Proceso

Adsorcion

Montmorillonita

Fotocatalisis solar

Bioldgico

Adsorcion

Cenizas volantes

PTAR

Tratamiento secundario

Coagulacion

Cloracion

Oxidacion

Fenton

Contaminante

Tiabendazol

Bencimidazol

Tiabendazol
Imidazol

Acetamiprid

Diuron
Metributin
Atrazina
Etc.
Metribuzin
Metolaclor
Atrazina
Diazinon
Diuron
Atrazina
Sunazina
Malation
Atrazina

Atrazina

Atrazina

Atrazina

16

Eficiencia
180 mg TBZ/mg
montmorillonita

100 mg de

BCMD/mg
montmorillonita

Degradacion en agua
real:

>10% TBZ

>60% IMZ
15% ACTM

en 25 min

Degradacion del
+15% de cada uno

0.20mg MTZ/g CV
0.28mg MLC/g CV
0.38mg ATZ/g CV

Degradacion del
+40% de cada uno

Nula
Nula
Degradacion de 99%
en 10 min
Degradacion del 90%

en 5 dias

Procesos utilizados para la degradacion de plaguicidas en agua (Continuacion)

Referencia

Lombardi et al.,
2006

Jiménez et al.,
2015

Vilar et al., 2012

Singh, N., 2009

Kdck-Schulmeyer
etal., 2013

Miltner, 1989
Miltner, 1989
Rodriguez et al.,
2004
Barreiro et al.,
2007



1.2.Procesos de oxidacion avanzada (POA)

Como se puede apreciar en el inciso anterior, para que haya una eficiente degradacion de
contaminantes especificos se requiere de una combinacion de tratamientos terciarios. Estos
procesos son clasificados como destructivos y no destructivos, y son utilizados segun el
elemento contaminante, la concentracion y el caudal a tratar, por lo que se han desarrollado
procesos de oxidacion més eficientes los cuales se llaman Procesos de Oxidacion Avanzada
(POA). Se aplican generalmente en pequefia 0 mediana escala, especialmente para los casos
en los que los métodos convencionales pierden eficiencia (Forero et al., 2005), e involucran

la generacion y uso de especies transitorias altamente oxidantes (Glaze et al., 1987).

Los POA constituyen una de las tecnologias méas utilizadas en el tratamiento de aguas
contaminadas con productos organicos recalcitrantes provenientes de diversas industrias,
como: la quimica, agroquimica, textil, pintura, etc., principalmente (Garcés et al., 2004). Se
basan en reacciones quimicas capaces de producir cambios profundos en la estructura
quimica de los contaminantes, debido a que involucran la generacién y uso de especies
transitorias como la formacidn del radical hidroxilo (OH¢), que es altamente reactivo ya que
presenta un elevado potencial de oxidacion (E° 2.8 V) (Legrini et al., 1993; Andreozzi et al.,
1999). Este radical puede ser generado por varios medios y es altamente efectivo para la

oxidacion de materia organica, en especial aquella que no es biodegradable.

Los agentes oxidantes mas comunes que se utilizan son combinaciones de ozono (O3),
peroxido de hidrégeno (H202), radiacion ultravioleta y fotocatalisis. Se pueden clasificar de
acuerdo a la fase reactiva para la degradacion en procesos en fase homogénea y heterogénea,
como se muestran a continuacion (Babuponnusami y Muthukumar, 2014). La Tabla 1.7

presenta estas clasificaciones.

La eficiencia de la reaccion de oxidacion se evalla por lo general, en términos de la
disminucion de carbono organico disuelto (COD) o de la demanda quimica de oxigeno
(DQO). Sin embargo, ademas de los analisis quimicos se necesitan de ensayos de
biodegradabilidad asi como de la toxicidad del efluente, los cuales han sido postulados como
los parametros mas adecuados para determinar la eficiencia de los POAs y garantizar que los

efluentes de estos procesos sean lo suficientemente compatibles con procesos bioldgicos, ya
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que mientras los POAs pueden oxidar los compuestos toxicos o0 no biodegradables, los

procesos bioldgicos son eficientes para la eliminacion de los intermediarios generados (Amat

et al, 2009).

Tabla 1.7
Procesos de Fase Homogénea

Sin aporte externo de energia:

o Ozonizacion en medio alcalino
(Os/OH)
o Ozonizacion con peroxido de
hidrogeno (Os/H202) y (O3/H202/0H")
o Perdxido de hidrogeno y
catalizador (H202/Fe?")
Con aporte externo de energia

Energia procedente de radiacion
ultravioleta (UV)
o Ozonacion y radiacion ultravioleta
(0Os/UV)
o Perdxido de hidrogeno y radiacion
ultravioleta (H202/UV)
o Ozono, peroxido de hidrogeno y
radiacion ultravioleta (O3/H202/UV)
o Foto-Fenton (Fe?*/ H.02/UV)

Energia procedente de ultrasonidos (US)

o Ozonizacion y ultrasonido
(Os/US)
o Perdxido de hidrogeno y

ultrasonido (H202/US)

Electroquimica
o Oxidacién electroquimica
o Oxidacion anodica
o Electro-Fenton

Clasificacién de los procesos de oxidacion avanzados

Procesos de Fase Heterogénea
Ozonizacion catalitica (Os/Cat)

Ozonizacion fotocatalitica (O3/TiO2/UV)
Fotocatalisis heterogénea (H202/TiO2/UV)

Fenton heterogéneo
(H202/Fe?*/Fe**/s6lido)



1.2.1. Ventajas y desventajas de los POA

Las principales ventajas y desventajas de los POA respecto a los métodos tradicionales son
(Andreozzi et al., 1999; Chiron et al., 2000; Serpone y Emelie, 2002; Forero et al., 2005):

Ventajas:

= Tienen una capacidad potencial para llevar a cabo una profunda mineralizacion de los
contaminantes organicos a dioxido de carbono, iones y agua, y la oxidacion de los
compuestos inorganicos a iones (cloruros, nitratos).

» Reactividad con la mayoria de los compuestos organicos, hecho principalmente
interesante si se quiere evitar la presencia de subproductos potencialmente toxicos
presentes en los contaminantes originales que puedan llegar a crearse mediante otros
métodos.

= Son Utiles para tratar contaminantes refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento, principalmente el bioldgico.

= Son ideales para preparar las corrientes para tratamientos convencionales (aumentan
la biodegradabilidad).

Desventajas:

= Costos elevados en reactivos, por ejemplo, el Oz y H202, y el elevado consumo
energético en el uso de lamparas para generar radiacion UV.

= Enalgunos casos se pueden formar subproductos toxicos de reacciones indeseables.

= En algunos casos, podrian requerir tiempos de reaccion elevados.

=  Esnecesaria mano de obra especializada.

1.2.2. Procesos de Oxidacion Avanzada en Fase Heterogénea

Los POAs en fase heterogénea han sido ampliamente estudiados en los ultimos afos, los
cuales se basan principalmente en la foto-excitacion de un semiconductor en estado solido
(usualmente TiO2, ZnO, CdS) resultado de la absorcion de radiacion electromagnética en la
region ultravioleta (Konstantinou y Albanis, 2004; Baran et al., 2008; Sakkas et al., 2010).
La radiacion provoca la excitacion de electrones en la banda de valencia del solido lo que

origina la formacion de huecos caracterizados por un potencial de oxidacion elevado (Blanco
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y Malato, 2003). En dichos huecos no sélo se produce la oxidacion de compuestos organicos,
sino que es probable que se tenga lugar a la descomposicion del agua para originar radicales
hidroxilo (Prato-Garcia, 2010). La fotocatélisis y la reaccion de Fenton (metal de transicion
mas perdxido de hidrdgeno) son las dos técnicas de mayor aplicacién ambiental reportada
(Herney-Ramirez et al., 2010).

1.2.3. Procesos de Oxidacion Avanzada en Fase Homogénea

Los POA en fase homogénea se perfilan como una de las alternativas mas atractivas para la
degradacion de contaminantes orgénicos (Pignatello et al., 2006; Hai et al., 2007), debido a
que es posible la generacién eficiente de radicales HO+, mediante la aplicacion de radiacion
solar, energia eléctrica, ondas sonoras y altas temperaturas (Blanco y Malato, 2003; Malato-
Rodriguez, 2008). Los radicales HOe poseen propiedades adecuadas para reaccionar con
compuestos organicos 10° — 102 veces mas rapido que los oxidantes como el ozono (Parra,
2001; Domenech et al., 2002; Neyens y Baeyens, 2003; Martinez-Huitle et al., 2008).

1.2.4. Reaccion Fenton y foto-Fenton
Los estudios de J.H. Fenton a finales del siglo XIX demostraron que las soluciones de
peroxido de hidrogeno y sales ferrosas eran capaces de oxidar los acidos tartarico, malico y

otros compuestos organicos (Fenton, 1893; Sarria, 2003).

Se han utilizado este tipo de procesos para remover diversos tipos de contaminantes, entre
los cuales se incluyen a los plaguicidas (Pignatello et al., 1992; Malato et al.,2007;
Ballesteros et al., 2008), nitro-aromaticos (Liou et al., 2007), colorantes (Meric et al., 2004;
Selvam et al., 2005; Buitrén, 2006), disruptores endocrinos (Klamerth et al., 2009) y ciertos
lixiviados (Lopez et al., 2004; Zhang et al., 2009).

El proceso de Fenton consiste en la formacion de radicales hidroxilo (OHe) por la
descomposicion del peroxido de hidrégeno, catalizada por un metal de transicion (Fe, Mn,
Mg, Cu). EIl mecanismo del proceso de Fenton no ha sido definido completamente, pues las
reacciones involucran un gran nimero de intermediarios. Las reacciones principales son
(Lipczynska et al., 1995; Pimentel et al., 2008; Solis, 2009):
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Fe?* + H,0, — Fe3*+ HO'+ OH™ (Ec 1.6)

Fe3* + H,0, - Fe?"+ OH;+ H* (Ec 1.7)
HO® + H,0, - HOj+ H,0 (Ec 1.8)
HO*+ H,0, - 0, + H,0+H (Ec 1.9)
Fe?* + OH, + Ht* - Fe3" + H,0, (Ec 1.10)
OH, + OH, — H,0,+ 0, (Ec1.11)

Los radicales HO- se producen en la Ec. 1.6, y la regeneracion catalitica del Fe?* sucede en
la Ec. 1.7, la cual resulta importante si se minimiza la generacion de complejos de Fe®", los
cuales podrian causar la precipitacion del catalizador (Neyensy Baeyens, 2003). Las especies
Fe?*y Fe3* aparecen de manera simultanea en el medio de reaccion, por lo que es poco
significativo distinguir entre las reacciones iniciadas por la especie ferrosa o férrica (Neyens
y Baeyes, 2003; Pignatello et al., 2006).

Entre las condiciones importantes asociadas a los procesos Fenton y foto-Fenton en fase
homogénea, es que necesitan operar a pH acido para que se garantice la presencia de la
especie FeOH?" y asi evitar la precipitacion del hierro como hidréxido (Prousek et al., 2007).
Sin embargo, el uso de estos procesos en su fase homogénea implica también desventajas

como las que se mencionan a continuacion (Morales, 2013):

¢ Utilizan un intervalo limitado de pH (2.5 — 3.5). Si el pH es demasiado alto (pH >5)
el Fe precipita como Fe(OH); y el peroxido de hidrogeno se descompone
cataliticamente en oxigeno.

¢ Para operar en condiciones de pH neutro, es necesario el empleo de agentes quelantes
incrementando los costos de operacion.

¢ Al final del tratamiento, el catalizador se precipita como un agente floculante, lo que
provoca la pérdida del hierro en forma de lodos &cidos y a su vez se genera un

problema de manejo de este residuo.
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Ademas, otras desventajas asociadas con los procesos homogéneos de Fenton incluyen la
formacion de altas cantidades de lodos que contienen metales al final del proceso, lo que
impone un efecto perjudicial sobre el medio ambiente y se pierde una gran cantidad de
metales cataliticos; por lo tanto, conduce a un aumento en los costos asociados. Debido a
estas dificultades, se han realizado varios esfuerzos para utilizar soportes solidos para las
especies de hierro activas. Se requiere que estos materiales exhiban alta actividad catalitica
y estabilidad; y el metal no debe perderse por lixiviacion. Los intentos también se han
dirigido hacia la inmovilizacion de especies de hierro en diferentes soportes solidos o el uso
de oxidos de hierro insolubles como goethita, magnetita y hematita para simplificar la

separacion de hierro (Ameta et al., 2018).

Para superar estas desventajas se ha desarrollado el proceso tipo Fenton en fase heterogénea,
el cual permite operar a pH mayores a 3 y sin la pérdida del catalizador por precipitacion del
hidréxido de hierro, ya que no requiere el paso de separacion de lodo; por lo tanto, ayudaria
a reducir el costo de operacion. En este proceso el hierro promueve la descomposicion
catalitica del H2O> y se deposita en la estructura de un soporte poroso (Pouran et al., 2014).
Sin embargo, las reacciones que se producen pueden ser de menor velocidad que las
alcanzadas en sistemas homogéneos, debido a las resistencias a la difusién de los

contaminantes hacia los sitios activos del catalizador.

Aquellos sistemas que son asistidos con radiacién solar han demostrado ser una alternativa
de gran interés, esto es porque hace uso de una fuente renovable de energia para la generacion
de especies oxidantes (Mufioz et al., 2006; Malato-Rodriguez et al., 2009). Durante el
tratamiento foto-asistido resulta comdn una rapida desaparicion del color y la generacion de
moléculas oxidadas que permanecen incluso después de varias horas de tratamiento
(Pignatello et al., 2006; Hai et al., 2007).

Es por esto que la combinacidon del proceso tipo Fenton heterogéneo asistido por luz (sistema
foto-Fenton heterogéneo) puede ser una medida para subsanar las desventajas anteriores. En
este proceso los radicales hidroxilo son generados tanto por la foto-descomposicion del
perdxido de hidrogeno, como por el hierro (Hadjltaief et al., 2014); de tal forma que en el
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sistema hay una mayor produccion de radicales hidroxilo y, en consecuencia, un mayor grado

de mineralizacion (Domeénech et al., 2001).

La fotorreduccion de Fe involucra la absorcion de la radiacion UV (fotones con longitudes
de onda entre 360 y 450 nm) por especies de Fe (I11), reaccion que produce iones OH" y Fe?
(Butler y Seitz, 2006), como se muestra en la Ec 1.12, donde hv es un foton:

FeOH** + hv+ e~ — Fe?'+ OH~ (Ec 1.12)

Se requiere de un minimo de 7 W/m? de luz incidente para iniciar la fotorreduccion del Fe
(1), esta es independiente del pH de la solucion (Butler y Seitz, 2006).

Las principales limitaciones de este sistema estan asociadas con el disefio del reactor, el cual
debe permitir la penetracion de la luz en la totalidad de la masa de agua tratada, y la
separacion y recuperacion del catalizador al final del tratamiento (Gonzéles-Bahamon et al.,
2011).

Los principales factores de influencia del proceso Fenton son: dosis de H>O2, pH de la
solucidn, estado de oxidacion del hierro, tipo de irradiacion y tamafio de particula (Solis et
al., 2014).

a) Dosis de H202 y relacion Fe(11)/Hz20:

La degradacion de las moléculas organicas aumenta con un incremento de la dosis de H20,
debido a una mayor formacién de radicales -OH. Sin embargo, estos radicales también
pueden reaccionar con el peréxido de hidrégeno, por lo que, si este oxidante se encuentra en
exceso, respecto a la dosis estequiométrica, consumira radicales compitiendo con la reaccion

de degradacion de contaminantes.

El exceso de perdxido de hidrégeno daria lugar a la degradacion del mismo por los radicales
hidroxilo, una reaccion no deseada porque afecta la eficiencia del proceso global (Ec. 1.13)
(Kasiri et al., 2008).

.OH + H,0, — H,0+ HO; (Ec 1.13)
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Mientras que la dosis de H>O: influye significativamente sobre la eficiencia del proceso, la
concentracion de hierro afecta a la cinética. Tanto la eficacia como la velocidad de reaccion
tienden a aumentar con la dosis de reactivos. Sin embargo, un exceso de hierro da lugar a una
disminucion de la eficacia debido a la activacion de reacciones secundarias no deseadas,
como lo es la formacion de Fe(OH)s, Varios autores han propuesto una relacion molar éptima
de Fe(11)/H202, entre 10 y 25 (Garcia-Ortiz, 2013), y otros una relacién Fe:H,O, de 1:5, 1:10
(masa/masa) (Chamarro et al.,2001).

b) pH de la solucion

En los procesos tipo Fenton en fase heterogénea se pueden utilizar valores de pH de entre 3
a 10. Al incrementar el pH se tiene un efecto negativo en la degradacion de compuestos
recalcitrantes, debido a que la descomposicion de H.O> bajo condiciones bésicas no produce
radicales. En consecuencia, el potencial de oxidacién de los radicales *OH es mayor en

condiciones acidas.
OH+H*+ e~ - H,0 E® =27/2.38V (Ec 1.14)
OH + e~ - OH™ E°=18V (Ec 1.15)

A pH écido, el hierro podria ser lixiviado, por lo que la reaccion tipo Fenton ocurriria en fase
homogénea y heterogénea (Sun y Lernley, 2011). Para distinguir si es fase homogénea o
heterogénea segin (Shanshan y Huang, 2006; Yuranova et al., 2004; Feng et al., 2003)
conforme al pH que prevalezca durante la reaccion, a pH (4.4 — 7.0) la oxidacidn se atribuye

a la catélisis heterogénea y a pH < 4 la oxidacion se puede atribuir a la catalisis homogénea.
c) Estado de oxidacion del hierro

La magnetita es mas efectiva como catalizador que la goethita o hematita para reacciones
Fenton heterogéneas, porque la magnetita es una combinacion de estados de oxidacion tanto
para Fe?" y Fe3*. La combinacion de estos estados de oxidacion incrementa la produccion de
-OH porque, por una parte, la velocidad de reaccion de H.02 con sitios de Fe?* es mayor que
con Fe®*. Por otra parte, en los sitios octaédricos del Fe3* puede ser facilmente reducido a

Fe?* sin restricciones estructurales (Hana et al., 2008; Sun y Lemley, 2011).
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d) Tipo de irradiacion

Los equipos de radiacion UV consumen grandes cantidades de electricidad, lo que se limita
el uso del proceso a nivel industrial. Por lo que se ha optado por la irradiacion solar, como
una opcién mas viable a ldmparas de cortas longitudes de onda (UV2s4 nm); ademés con la
radiacion solar es posible la fotorreduccion del Fe. Los radicales producidos, principalmente
los radicales hidroxilo HO®, oxidan casi todas las sustancian organicas para producir COs,
agua y sales organicas. La luz aumenta la eficiencia del proceso foto-Fenton en las que se

favorece la formacion de radicales por medio de las siguientes tres reacciones:

Fotdlisis de H20.: La fotodlisis del perdxido de hidrdégeno que es debida a la ruptura del enlace

oxigeno-oxigeno a 254 nm, para producir radicales hidroxilo (Ec. 1.16).
H,0, + hv - 2HO® (Ec 1.16)

Foto-reduccion de Fe(lll) a Fe(ll): Los compuestos ferrihidroxilados generados en las
reacciones posteriores a la reaccion Fenton son sensibles a la radiacion produciendo iones de
Fe(Il) y radicales hidroxilo (Ec. 1.17).

Fe(II)(OH)** +hv - Fe(Ill) + HO® (Ec 1.17)

Foto-decarboxilacion de complejos de hierro: Los iones de Fe(lll) forman complejos
estables. Estos complejos son foto-quimicamente activos y generan iones de Fe(ll) cuando
son irradiados (Ec. 1.18).

[Fe(00C —R)]2 + hv — Fe?*" + CO,+R* (Ec 1.18)
e) Tamafo de particula del catalizador de hierro

La disminucion del tamafio de particula beneficia la actividad catalitica debido al incremento
del area superficial y la exposicion de los sitios activos en la superficie (Garrido-Ramirez,
2010). Sin embargo, es importante seleccionar un tamafio de particula que permita una
adecuada relacion costo/beneficio por la energia requerida para la molienda, una facil

manipulacion para separar el solido del medio acuoso y para limpieza del reactor.
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1.2.5. Cinética de las reacciones de oxidacion

La reactividad elevada de los radicales HO« hace posible la degradacion de un nimero amplio
y complejo de compuestos organicos (Vinodgopal et al., 1996; Méndez et al., 2010). Factores
como la fuerza de los enlaces, la estabilidad del radical formado, el nimero disponible de
sitios para el ataque y efectos estéricos, afectan las caracteristicas de los productos formados.
Los radicales HO- reaccionan principalmente por abstraccion de &tomos de hidrégeno (C-H,
N-H, O-H) o afiadiéndose a enlaces insaturados (C=C) o anillos aromaticos. En el caso de la
presencia de hetero-atomos (cualquier &tomo salvo el carbono o hidrégeno, que forman parte
de un compuesto orgénico), el proceso conduce a la formacion de acidos inorgénicos tales
como: HCI, HNO3z, H2SO4, entre otros (Pignatello et al., 2006).

La oxidacion de compuestos aromaticos por medio de radicales HO+ permite la formacion
de dos amplios grupos de compuestos. En el primer grupo se asocian los subproductos que
presentan basicamente las mismas caracteristicas estructurales del compuesto original
(benceno, naftaleno poli-sustituidos), lo cual genera basicamente un efluente de mayor
toxicidad y/o recalcitrancia que la del compuesto original (Sarria, 2003). En el segundo grupo
de subproductos los que predominan son compuestos oxidados como los acidos carboxilicos,
los cuales se generan tras la ruptura de los anillos aromaticos (Garcia-Montafio et al., 2006;
Prato-Garcia et al., 2009). Estos grupos estan relacionados con la dosis de reactivos, tiempo
de reaccion, asi como la presencia y/o ausencia de radiacion solar natural o artificial
(Rodriguez et al., 2002; Lapertot et al., 2008). De tal manera que utilizar mayores dosis de
reactivos y mayores tiempos de reaccién suelen conducir a la formacién de sub-productos de
menor toxicidad (Neyens y Baeyens, 2003; Christensen et al., 2009). Sin embargo, hay que
tener un equilibrio entre este pardmetro y los costos asociados.

1.3.Mena de titanio

Los 6xidos de hierro y titanio estan disponibles y son abundantes en la corteza terrestre, como
lo es la magnetita (a-Fez304), hematita (a-Fe203), ilmenita (FeO TiO3), rutilo (TiO2) vy
goethita (FeOOH). Estos se han estado utilizando en procesos de catalisis heterogénea y, se
han implementado como alternativas atractivas para la remediacion de suelos, aguas

subterraneas y aguas residuales contaminadas, gracias a su potencial en la degradacién de
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contaminantes (como colorantes, plaguicidas y compuestos fenolicos) (Pouran et al.,2014;
Mirzaei et al., 2017).

Las menas que contienen minerales de titanio, como la ilmenita (FeO TiO3) y el rutilo (TiOy),
estan ampliamente distribuidas alrededor del mundo, y son muchos los paises que poseen
depdsitos explotables (Diabb, 2012). Los minerales de ilmenita y rutilo se encuentran en
rocas y ciertas arenas de playa. Asi la ilmenita, frecuentemente se haya asociada a la
magnetita (a-FesOs), mientras que el rutilo, aparece en las rocas igneas, metamorficas y

sedimentarias (Morral, et al., 1985).

La ilmenita (nombre adquirido por las montafias IImen en Rusia) es un conjunto de 6xidos
de hierro y titanio que se concentran en diversos tipos de depdsitos minerales que se utilizan
como fuente de extraccién de titanio para la produccion de Oxidos de titanio, usado

mayormente en la industria del papel, plastico y pintura (Klein y Philpotts, 2013).

La ilmenita posee una gran importancia economica a nivel industrial, al ser una de las
principales fuentes de titanio. El titanio a su vez se encuentra principalmente en los minerales
de anatasa, brookita, ilmenita, leucozeno, perovskita, rutilo y esfeno. De estos minerales, sélo
la ilmenita, leucoxeno vy el rutilo tienen una importancia econémica significativa. Como
metal, el titanio es bien conocido por su resistencia a la corrosion y por su alta relacion
resistencia/peso. Aproximadamente el 95% del titanio se consume en forma de diéxido de
titanio (TiO2) (USGS, 2018).

Para poder extraer estos minerales, se suele recurrir principalmente a los depositos de placer,
los cuales se tratan de depdsitos de arena o grava que contienen granos concentrados de
minerales que han sido transportados y concentrados por flujos de agua. Estos depdsitos
suelen hallarse en rios y costas, particularmente en playas. Los depésitos generalmente son
de color oscuro y se conocen como arena negra o “black sand” (Komar, 2005). En México
existen depositos de hierro y titanio en zonas costeras del océano Pacifico, dos de las regiones
localizadas con importantes depositos de arenas negras titaniferas son: San Antonio del Mar
en Baja California y La Ventanilla en Oaxaca; sin embargo, estados como Guerrero, Colima
y Chiapas cuentan con yacimientos metamorficos de contacto compuestos principalmente de
minerales de hierro (SE, 2012).
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En la Figura 1.2 se muestra un mapa con la ubicacion de los yacimientos mas importantes de

minerales de titanio en el mundo. Es posible apreciar que muchos de ellos se encuentran en

playas o cerca de la costa resaltando la importancia de los yacimientos sedimentarios

(Sarmiento-Santiago, 2011).

En las Tablas 1.8 y 1.9 se muestran las fases mineraldgicas de hierro cominmente utilizadas

para remover contaminantes.

Tabla 1.8

Proceso

Fenton
inmovilizado con

catalisis asistida

Foto-Fenton

heterogéneo

Fotocatalisis

Fenton

heterogéneo

Fase

mineraldgica

Fe;03; (Hematita)

Fe203; (Hematita)

Fe203; (Hematita)
FeTiOz (Ilmenita o
triéxido de titanio

ferroso)

a-FeOOH (Goethita)

A-FeOOH
(Lepidocracita)

y condiciones
Naranja Il: 0.05 mM
Dosis de catalizador:
0.96 g/L
LSS: 90 mwW/cm?
pH: 3
Dosis H20,: 80 mM
Fenol: 0.5 g/L
Dosis de catalizador: 0.5
o/L
pH: 7
Dosis de H20,: 2.450
g/L
Luz UV: 313 nm
Atrazina: 500 pg/L
Dosis de catalizador: 5
g/L
pH: 7.5-8
Acido benzoico: 116
mg/L
Dosis de catalizador: 10
g/L
Dosis H,0,: 800 mg/L
pH: 4.3
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Eficiencia

Degradacion:
>90% en 120 min

Degradacion: 80%
en 240 min

Kapp Hematita:
0.375 x 10°%/min
Kapp lInenita:
0.125 x 10°%/min

Degradacion de
95% con A-FeOOH
y del 5% con a-
FeOOH a 480 min

Fases mineraldgicas del hierro utilizadas para remover contaminantes
Compuesto tratado

Referencia

Yuranova et al., 2004

Martinez et al., 2007

Lackhoff y Niessner,
2002

Chou et al., 2004



Tabla 1.9

Proceso

Foto-Fenton

heterogéneo

Fenton

Heterogéneo

Fenton

Heterogéneo

Fotocatalisis

Fenton

Heterogéneo

Fase

mineraldgica

a-Fes04 (Magnetita)

Fes304 (Nano-
Magnetita)

FeOOH (Goethita)

FeTiOs (IImenita)

FeTiOs (Ilmenita)

Compuesto tratado

y condiciones
Fenol: 0.1 mM
Dosis de catalizador: 0.2
g/L
Dosis de NazS;0s: 50
mM
pH: ~5
LSS: 18 Wm?
p-nitrofenol: 25-45 mg/L
Dosis de catalizador: 1.5
o/L
Dosis de H20,: 620 mM
pH: 7
Naranja de metilo: 75
mg/L
Dosis de catalizador: 0.3
g/L
Dosis de H,0.: 3.88 mM
pH: 3
Sulfonamida: 10 mg/L

pH: 3

LSS: 30 Wm?

Dosis de catalizador: 450
mg/L

Orange 11: 0.1 mM

pH: 3

Dosis de H,02: 10 mM
Dosis de catalizador: 0.4
g/L
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Eficiencia

Degradacion: 90%

en 25 min

Degradacion:
>90% en 10 hrs.

Degradacion:
98.9% en 70 min

Degradacion:
>90% en 30 min

Degradacion:
90% en 10 hrs

Fases mineraldgicas del hierro utilizadas para remover contaminantes (Continuacion)

Referencia

Avetta et al., 2014

Suny Lemley, 2011

Wang et al., 2015

Garcia et al., 2017

Pataquiva et al., 2017



Debido a las propiedades especificas de estos minerales, como lo son la estabilidad,
reutilizacion y facilidad de separacion, en comparacion con otros minerales de hierro y sales
ferrosas, y su compatibilidad ambiental, ademas de su facil separacion magnética, la
magnetita estd siendo usada en gran medida en los Gltimos afios para los procesos de Fenton
heterogéneo. Se ha comprobado en pruebas experimentales que este mineral alcanza
degradaciones del 80% en contaminantes, formando subproductos no téxicos (Pouran et al.,

2014).

Se pueden resumir las principales ventajas de las menas de titanio empleadas en POAs en

fase heterogénea (Wang et al.,2016):

e EI catalizador puede ser recuperado facilmente del agua a tratar, ya sea por
sedimentacion, filtracion, o utilizando sus propiedades magnéticas.

e Puede ser extendida la vida del catalizador si éste es reciclado una vez extraido del
agua tratada.

e El pH inicial del agua a tratar puede ser amplio, hasta un rango de pH neutro (5-9),

evitando usos el uso de acidos y bases, lo que reduce costos de reactivos.

30



01
02

03
04
05
ub

07

08
09
10

Athabasca
West Shore Cretaceous
Interior Seaway
Powderhorn
Wichita Mountains

an Gabriel Mountains
East North America
Province
Brazilian Carbonatites
Campo Alegro de Lourdes
Natal Coast District

Figura 1.2

11 Vitoria Coast District 23
12 Sapucal 24
13  Maicuru 25
14 Rodsand 26
15 Tellnes 27
16 Kragero, Kodel 28
17 Tsanginsk 29
18 Afrikanda 30
19 Yelet Ozero 31
20 Otanmaki 32
21 Piampaludi 33
22 Kiev District

Dnepropetrovsk District
Chituk, Glogova, Tigveni
Shubino Village
Kopansk

Kamkorskoye

Heishan

Panzhihua

Hainan District

Cox’s Bazaar
Chatrapur

Rathnagiri

Chavara
Pulmoddai

Malaysia Tin Province
Fort Dauphin
Lingana

Pebane Congolone
Richards Bay
Umbgaba

Transkei

Western Cape
Bothaville

Akonolinga
Gbangbama

Senegal

Nile Delta

Abu Ghalaka
Westport - Barrytown
East Australia Province
Murray Basin (WIM)
Eucla Basin

Murchison District
West Australia Province

Yacimientos titaniferos de importancia econémica en el mundo (Sarmiento-Santiago, 2011)

31



1.4.Reactor abierto con agitacion mecanica (RAAM)

La necesidad de utilizar reactores que puedan concentrar la luz solar ha dado lugar a una
amplia variedad de colectores que, dependiendo de la finalidad para la que sean disefiados,
pueden ser desde muy sencillos hasta modelos sofisticados (ver Anexo F) (Fernandez et al.,
2004).

Los reactores abiertos con agitacién mecanica se denominan también de tipo flujo continuo,
circuito, ciclopista o carrusel, pero son conocidos comdnmente como ‘“raceway”; Son
fotorreactores extensivos formados por canales donde el liquido es movido por una rueda de
paletas, y permiten tratar grandes volimenes de agua (Figura 1.3). Este tipo de reactores
permiten obtener altas capacidades de volumenes de agua tratados para la eliminacién de
contaminantes, existen estudios donde se han realizado procesos de Fenton solares, habiendo
demostrado ser un tratamiento eficiente en la eliminacién de microcontaminantes y toxicidad
en efluentes secundarios de depuradoras de aguas residuales (Ibafiez, 2016). Este tipo de
reactor se caracteriza por ser de bajo costo, faciles de construir y operar (Haro y Perales,
2015).

Figural.3 Esquema de un reactor RAAM o “Raceway”, (CIESOL, 2019)
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1.4.1. RAAM utilizado para la degradacion de contaminantes en agua

Se han realizado estudios en reactores “raceway” para degradar diversos tipos de

contaminantes:

Carra et al. (2014) estudiaron la degradacion de los plaguicidas comerciales acetamiprid
(ACTM) y tiabendazol (TBZ) por medio de oxidacion con el proceso foto-Fenton en fase
homogéna asistido con luz solar natural. Utilizaron un agua contaminada con100 pg/L de
cada plaguicida, dosis de Fe de 1, 5.5 y 10 mg/L y una profundidad del liquido de 5, 10 y 15
cm. El TBZ se removié en menos de 5 minutos y el ACTM en tiempos de 20 — 40 minutos
en concentraciones altas de Fe. La mejor degradacion se obtuvo en una mayor altura (15cm)
utilizando 5.5 mg/L de Fe.

Posteriormente, Carra et al. (2015) siguieron con los estudios utilizando el reactor “raceway”,
en esta investigacién monitorearon la degradacion del acetamiprid (ACTM) y del tiabendazol
(TBZ), asi como sus productos de oxidacion (siete de cada plaguicida) en un efluente de la
industria agroalimentaria, enriquecida con 100 ug/L de cada plaguicida, y aplicando el
proceso foto-Fenton en fase homogénea asistido con luz solar natural. Los resultados
mostraron que se podia lograr una alta degradacién en una matriz de agua compleja (> 99%
de TBZ y 91% de ACTM en 240min). Después del tratamiento sélo tres productos de
transformacion del ACTM seguian presentes en el efluente, dos por hidroxilacion (TP239a,

TP239b) y uno por desmetilacion (TP209), mientras que los demas fueron removidos.

De la Obra et al. (2017) utilizaron un reactor “raceway” para la degradacion con el proceso
foto-Fenton solar natural en fase homogénea de un efluente secundario de una planta
municipal de tratamiento de aguas residuales, enriquecido con una mezcla de 100 pg/L de
cada uno de cinco productos farmacéuticos (carbamazepina, flumequina, ibuprofeno,
ofloxacina y sulfametoxazol), a un pH casi neutro, y utilizando el complejo Fe**/EDDS.
También tomaron en cuenta diferentes tamafios de profundidad del liquido (10, 15y 20 cm)
y lograron una eliminacién de los productos farmacéuticos alrededor del 90% con energia
solar UV de 1 kJ/L. Al comparar el reactor “raceway” con un reactor tubular en condiciones
similares, encontraron que la degradacion de los productos farmacéuticos fue cuatro veces

mayor en el raceway a una altura del liquido de 15 cm.
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Amiri et al. (2017) al tratar un agua contaminada con 2.74 ppm de clorpirifos (CPF), un
insecticida organofosforado, utilizando 15.72 mg/L TiO2 a un pH neutro, lograron obtener
(considerando condiciones éptimas) una degradacion de 84.01% de este contaminante, en
62.5 minutos en un fotoreactor RAAM.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA

2.1.Metodologia Experimental

La metodologia experimental aplicada se dividio en cinco etapas, que se presentan en la
Figura 2.1, asi como las actividades realizadas en cada una:

*Molienda, tamizado y aplicacion de una separacion magnética de la mena de titanio (MT).

eDeterminacion de la composicion quimica y minerales de la MT, por medio de
AL BT fluorescencia de Rayos X (FRZ) y difraccion de Rayos X (DRX), respectivamente.
y caracterizacion de

la MT

de MT, dosis de oxidantes (H,0, y NaClO}, y concentracion inicial de TBZ.

*Realizacion de las pruebas de degradacion de TBZ.
Pruebas

#Definicion del intervalo de valores de tres factores a evaluar en la degradacion de TBZ: Dosis
exploratorias

s|dentificacion de los factores de influencia significativa de los tres que fueron evaluados.

sImplementacion de un disefio de experimentos a partir de los resultados de las prueb
exploratorias.

LUsEnokE #Realizacion de las pruebas de degradacion de TBZ.

*Analisis de los resultados de las pruebas exploratorias.
as
experimentos

*Analisis estadistico de los resultados de las pruebas definitorias para validar el modelo
estadistico.
eEstimacion de los valores dptimos de los factores evaluados para obtener de manera
simultanea la maxima degradacion de TBZ y la minima concentracion residual de los dos
Pruebas de oxidantes.

degradabilidady ENVIN TS S woIR DBO./DQO vy toxicidad utilizando la bacteria Vibrio Fisheri para

toxicidad determinar si los subproductos resultantes utilizando los dos sistemas evaluados no
presentan mayor toxicidad que el TBZ inicialmente. /
~

eEstimacion de los costos unitarios de tratamiento.

eComparacion de los costos unitarios estimados y de los resultados de toxicidad,
hiodegradabilidad y para determinar con base en la prefactibilidad técnico-econémica, por
medio de una matriz de decisién multicriterio (MDM), el mejor sistema de los dos evaluados

Prefactibilidad para degradar TBZ.
técnico-economica /

Figura2.1 Metodologia experimental de las pruebas de degradacién de TBZ aplicando los
sistemas H20,-MT-LSS y NaCIO-MT-LSS.
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2.2.Materiales y reactivos

Los reactivos y materiales utilizados en este trabajo fueron los siguientes:

Solucion madre (100 mg/L) de TBZ (marca Tecto60®) preparada con agua destilada. Para
las pruebas de oxidacion se utilizé peroxido de hidrogeno (marca J.T Baker) 30% en peso e
hipoclorito de sodio (marca Golden Bell) 5.25% en peso. En la cuantificacion de peréxido
residual se utiliz6 una solucién de metavanadato 0.062 M (marca J.T Baker) y acido sulfarico
0.58 M (marca J.T Baker); para la cuantificacion de cloro libre residual se utilizaron sobres
que contienen el reactivo DPD (N-Dietilpfenilendiamina) (marca HACH). Se utilizaron
tubos de ensayo con tapa de 10 mL para la determinacién de perdxido de hidrégeno, viales

de 10 mL para la determinacion de hipoclorito residual,

Para el ajuste de pH de las soluciones acuosas preparadas de TBZ, se utilizaron soluciones
0.1 M de éacido sulfarico y 0.1 M de hidréxido de sodio, ambas de marca J.T Baker, segun

fuera el caso.

La separacion de la fraccion magnética de la mena de titanio MT de la solucién de TBZ
tratada en todas las pruebas (a menos que se indique lo contrario) se realizd6 mediante un
sistema de filtracion compuesto por jeringas, Swinnex de 25mm @ y membranas de nitrato
de celulosa, 0.45 um @ de poro marca Millipore®. Se utilizaron viales de 1.5 mL para HPLC

para colectar la muestra para la cuantificacion de TBZ residual.

Se utiliz6 una solucion preparada con agua destilada de tiosulfato de sodio 0.1N marca
Sigma-Aldrich para detener la reaccion de degradacion de TBZ para las pruebas con H202 y
NaClO.

2.3.Acondicionamiento de la mena de titanio

La mena de titanio (MT) fue obtenida del municipio de Pluma Hidalgo, Oaxaca. Este material
se triturd y pasé por una molienda mecanica empleando una trituradora de quijadas y molino
de bolas, y posteriormente pasé por un tamizado a diferentes tamarios de malla que van del
namero 40 a 400 (0.425 a 0.045 mm).
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La MT posee propiedades magnéticas y debido a que los 6xidos metélicos de interés en este
trabajo para utilizarlos como catalizadores se encuentran en bajas cantidades, se aplico un
tratamiento magnético para concentrarlos; en el caso de los minerales de hierro las técnicas
de separacion se pueden realizar utilizando magnetos permanentes de pequefia fuerza de
campo magnético, por lo que en estas pruebas la MT fue tratada manualmente con un iman
de hematita con geometria ovular (densidad de campo magnético de 490 Gauss o 0.049
Tesla), para separar la fraccion magnética (FM) de la no magnética (FNM) (Dobbins, 2007;
Moustafa, 2010). Se ha estudiado el contenido relativo de la fraccion de las clases con
tamarfios de 200-315, 100-200 y 50-100 pum y se encontrd que solo en la clase de 50-150 um
contiene a la ilmenita (Margineanu et al., 2014). También se report6 que los 6xidos de hierro
de la mena son concentrados en fracciones con particulas de tamafio menor a 0.167 mm. Por
ello, un incremento en el numero de malla mayor a 0.15 mm podria involucrar la pérdida de
concentracion de los 6xidos de hierro y titanio (Serrano et al., 2004). Debido a lo anterior
ambas fracciones (FM y FNM) fueron tamizadas con una malla 150 Tyler (0.106 mm),
tamano elegido también por su facil manejo y separacion del medio liquido. De esta manera

las pruebas de degradacion del tiabendazol se realizan utilizando la fraccion magnética (FM).

Posteriormente, a la FM de la MT se le realiz6 un analisis de fluorescencia de rayos X (FRX)
y otro de difraccion de rayos X (DRX).

2.4.Caracterizacion de la mena de titanio

2.4.1 Determinacion de la composicion quimica por fluorescencia de rayosX
La espectrometria de Flourescencia de Rayos X (FRX) permite identificar los elementos
quimicos que componen una muestra desconocida y las concentraciones en las que estan
presentes. En esta técnica, al irradiar una muestra desconocida con Rayos X, se emiten
radiaciones que expulsan electrones de las capas interiores del &tomo; posteriormente, esta
vacancia es ocupada por un electrén de otro orbital. Al ocuparse, se produce una pérdida de
energia que se disipa en forma de fotones, llamada radiacion de fluorescencia y que es

caracteristica para cada elemento quimico (Mora, 2008; Verma, 2007).

Los analisis de los contenidos de éxidos presentes en las fracciones de la MT fueron

realizados en el Laboratorio de Flourescencia de Rayos-X del Departamento de Geoquimica
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en el Instituto de Geologia de la UNAM utilizando un equipo marca Siemens SRS300 y el
software empleado para la comparacion fue EZSCAN creado por Rigaku para el andlisis
semicuantitativo de matrices. Las muestras fueron molidas hasta pasar la malla 200, para el
andlisis de los elementos mayoritarios y se fundieron las muestras usando 0.8g de polvo y
7.2g de fundente. Para analizar los elementos traza se prepararon muestras prensadas usando
5.6g de muestra y 1g de cera-c como aglutinante. La pérdida por calcinacion (PXC) se

determind calentando un gramo de muestra a 950°C durante una hora.

2.4.2 Determinacion de las fases cristalinas por difraccion de rayos X

Los Rayos X corresponden a radiaciones ionizantes muy energéticas que ayudan a la
medicion de distancias con longitudes de onda de 10*°m o el equivalente a 1 A°. Cuando una
superficie es irradiada con Rayos X, de la longitud de onda anterior, pueden ser sometidos a
una difraccién consecuencia de su interaccion con el cristal de muestra, la cual tendra un

angulo de difraccion igual al haz de luz irradiado (Cortes et al., 2006).

Para la determinacién de las fases cristalinas de la FM de la MT se realizd la prueba de
Difraccion de Rayos X mediante un difractometro marca EMPYREAN equipado con un
filtro de Ni, tubo de cobre de foco fino, monocromador y un detector PIXcel3D. Para la
identificacion se emplearon los softwares MATCH 1.0 y DIFFRAC plus 2005 usando la base
de datos ICDD PDF-2 2009.

2.5.Técnicas Analiticas

2.5.1. Cuantificacion del tiabendazol

La concentracion de tiabendazol inicial y residual se midié por Cromatografia liquida de Alta
Resolucion, HPLC por sus siglas en inglés, con un equipo Agilent 1100, utilizando una
columna Ace 5 C18-ar (fenil) de 150 x 4.6 mm y acoplado a un detector de arreglo de
fotodiodo, A=270 nm, con una columna Zorbaz C-18 Eclipse. La fase movil empleada fue
metanol:acetonitrilo:acido fosforico (0.1%) 10:8:82 (v/v). Se utilizd0 un volumen de
inyeccion de 40 pL, a un flujo de 1.0 mL/min. La cuantificacion se efectud con base en una
curva de calibracion, la cual presentd un limite de deteccion de +0.01 mg/L y una R? de
0.9999 (ver Anexo A).
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2.5.2. Cuantificacion de la concentracion de perdxido de hidrogeno

La determinacion del perdxido de hidrégeno inicial y residual fue realizada mediante
espectrofotometria segun la técnica propuesta por Nogueira et al., (2005). En esta técnica el
metavanadato de amonio (NH4VOz3) reacciona con el peroxido en medio acido (H2SO4 9M)
para formar el cation peroxo-vanadio (complejo color rojo-naranja) que es posible leer a una
absorbancia de 450 nm. El limite de deteccion de esta técnica es de 142 pmol/L. La reaccion

que se lleva a cabo es la siguiente:
VO; + 4H" + H,0, —» VO03* + 3H,0 (Ec2.1)

En todas las lecturas, se tomo una alicuota de 1 mL de la muestra con H.O2 y 4 mL de la
solucidn &cida (H2SO4 9 M) de metavanadato (6 M). Las lecturas se realizaron en celdas de
cuarzo de 10 mm de trayectoria Optica en un espectrofotdmetro Genesys 10S UV/Vis
(Thermo Scientific), con una precision de +0.005 A. La cuantificacion de peroxido de
hidrogeno se baso en una curva de calibracion de 0 a 50 mg/L con una R? de 0.999 (ver Anexo
B).

2.5.3. Cuantificacion de la concentracidn de hipoclorito de sodio

La cuantificacion de NaClO inicial y residual se realiz6 utilizando un fotometro HI-96701 de
marca Hanna Instruments, que mide el contenido de cloro libre (Cl2) en un rango de 0 a 5
mg/L (ppm),con una precision de +0.02 mg/L. Este equipo cuenta con una lampara de
tungsteno especial y un filtro de interferencias de banda estrecha que permite lecturas con
una maxima exactitud y repetibilidad. Para la cuantificacion de NaClO se hicieron diluciones

dependiendo de las dosis aplicadas en cada experimento.

2.5.4. Cuantificacion de la concentracion de hierro total lixiviado

La cuantificacion del hierro total lixiviado se determind utilizando el Kit Merck
(Spectroquant #1.14761.0001), el cual esta basado en el uso del anién tioglicolato que es un
fuerte agente acomplejante del hierro. Dicho anion se acompleja tanto con iones de Fe?* como
con iones de Fe3* y, reduce a éste Gltimo por una transferencia electrénica intramolécular a
Fe?*. El complejo formado entre el anion tioglicolato y los iones de Fe presenta una

coloracion violeta que permite determinar fotométricamente la concentracion del hierro total
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(Solis, 2014). Para obtener la medicion se utilizd un espectrofotometro Spectroquant NOVA-
60, (marca Merck). El intervalo de medicion del kit de hierro es de 0.05 — 5 mg/L, con un

limite de deteccion de +0.03 mg/L.

2.5.5. Determinacion de la eficiencia de los sistemas H20»-MT-LSS vy
NaClO-MT-LSS

Una vez determinado el tiempo en el cual la concentracion de TBZ lograba alcanzar sus
niveles mas bajos detectables por HPLC para ambos sistemas evaluados, se llevé a cabo una
optimizacion de valores para degradar cinco concentraciones diferentes de TBZ, los cuales
se replicaron a nivel laboratorio con el fin de evaluar su efectividad de tratamiento en
términos de toxicidad, indice de biodegradabilidad y mineralizacion del efluente tratado,
expresados como ECso, DBOs/DQO y COT, ademas de corroborar la concentracion residual
de TBZ por HPLC descrito en el inciso 2.5.

2.5.5.1. Cuantificacion de parametros fisicoquimicos de calidad del agua

Se cuantificaron Sélidos Suspendidos Totales (TSS), Demanda Quimica de Oxigeno (COD
por sus siglas en inglés), Demanda Bioguimica de Oxigeno 5 (DBOs), Carbono Orgéanico
Total (COT), Nitratos (NNO3) y Sulfato de Benceno Dioctal (DBS) en concentraciones de
mg/L, en un equipo PASTEL Uviline marca SECOMAN, que cuenta con estandares
precargados (AFNOR, EN, ISO, etc) para cada variable. El equipo permite una absorbancia
en las longitudes de onda de 200 — 800 nm. Utiliza un método de deconvolucién, el cual se
enfoca en que cualquier espectro es una combinacion lineal de espectros de referencia (El
Khorassani et al., 1999; Thomas y Burgess, 2007; Masson, M et al., 2017).

Los andlisis de los 6 parametros se realizaron simultaneamente, introduciendo en el

espectrofotometro una celda de cuarzo de 10 mm con 1 mL de muestra.

2.5.5.2. Cuantificacion del Carbono Orgdnico Total (COT)
Para determinar el nivel de mineralizacion del TBZ, es decir, la transformacion de este
plaguicida a CO», iones ionorganicos y agua, siguiendo el método estandarizado 5310B
(WEF, 2005), se midié la concentracién de Carbono Organico Total con el analizador de
COT, marca Shimadzu, modelo TOC-L CSN. El intervalo de cuantificacion de TOC se sitla
entre 0.5 a 1.0 mg/L de carbono para el catalizador de platino de alta sensibilidad, y de hasta
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35,000 mg/L de carbono para el catalizador de platino de sensibilidad media. Las muestras
se acidificaron hasta llegar a un pH 2-3 con H2SO4 (concentrado) y se preservaron en

refrigeracion a 2°C hasta su anélisis.

2.5.5.3. Evaluacion de la toxicidad
Se midi6 el nivel de toxicidad inicial en el agua a tratar y la final en los efluentes de los
tratamientos que obtuvieron los mejores resultados de COT, siguiendo el procedimiento 1ISO
11348-3:1998, Determinacion del efecto inhibidor de muestras de agua sobre la
luminiscencia de Vibrio fischeri (ensayo de bacterias luminiscentes). En estos analisis se
utilizd un equipo LUMIStox 300 marca Hach, el cual cuenta con una incubadora

LUMIStherm. La metodologia aplicada se explica en el Anexo D.

El método se basa en la inhibicion de la bioluminiscencia de la bacteria marina Vibrio
fischeri, que emite luz de forma natural gracias a una enzima, la luciferasa bacteriana. La
produccion de luz es directamente proporcional al estado metabdlico de la célula y cualquier
inhibicion de la actividad celular se refleja en un decrecimiento de la bioluminiscencia. El
porcentaje de inhibicidn se determina comparando la respuesta dada por una solucion de
control, en medio salino (NaCl, 2% peso), con la correspondiente a la muestra después de

afiadir la sustancia a evaluar (Candela, 2007).

2.5.6. Identificacion de los principales productos de transformacion de TBZ
La identificacion de los principales productos de transformacion (TP) de la molécula TBZ
cuando es expuesta a los sistemas H202-MT-LSS y NaCIO-MT-LSS, se realizaron mediante
un sistema LC-MS compuesto por un sistema Agilent 1200 LC (Agilent Technologies (EE.
UU.) (Equipado con un desgasificador al vacio, un inyector automatico y bomba binaria)
acoplado a una trampa hibrida de cuadrupolo triple/iénico lineal (QgQLIT). Sistema
espectrométrico de masas 5500 QTRAP® LC/MS/MS de AB Sciex Instruments (EE. UU.)
Se realiz6 una separacion cromatrografica en una columna analitica ZORBAX Eclipse Plus
C18 de 150 mm x 4.6 mm (tamafio de particula de 5 um) de Agilent. Fases moviles Ay B
fueron acetonitrilo y agua Mili-Q (que contenia 0.1 % de acido férmico), respectivamente.
(Anexo H.).
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2.6.Sistema experimental

Todas las pruebas de degradacion de tiabendazol (TBZ) se realizaron en un reactor abierto
con agitacion mecanica con dimensiones de 10 cm de ancho, 27 cm de largo y 5 cm de
profundidad con un volumen util de 1L y una agitacion de 250 rpm (velocidad del flujo 0.5
m/s), colocado dentro de una camara de simulacion de luz solar (LSS) (Suntest CPS+Atlas).
Este equipo cuenta en la parte superior con una lampara de luz arco de Xenon filtrada y
calibrada de 300 a 800 nm, asi como de un sistema de enfriamiento por aire (Figura 2.2). La
lampara de xenon emite fotones entre 400 y 800 nm a una intensidad de luz de 400 W/m?
(9.6 kWh/m?), la cual proporciona aproximadamente la radiacion solar global en México
(horas de sol) (Almanza y Lépez, 1978) y la radiacion solar del medio dia ecuatorial
(Yuranova et al., 2006). La temperatura promedio final de la cAmara de reaccion fue de 38
°C.

Figura2.2. Sistema experimental empleado en todos los experimentos
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2.6.1. Sistema experimental para la determinacion de los productos de

transformacion del TBZ

Ademas de monitorear la degradacion del plaguicida objetivo (TBZ), el interés principal de
éste apartado se centrd en investigar el destino de sus principales productos de transformacion
(TPs) sustituyendo la luz solar simulada (LSS) por luz solar natural (LSN), bajo condiciones
Optimas de operacion calculadas mediante los modelos estadisticos obtenidos (Apartado
3.7.1.). Los experimentos fueron realizados en las instalaciones del Centro de Investigaciones
en Energia Solar (CIESOL) de la Universidad de Almeria en Espafia (latitud: 36°49'49.1"N,
2°24'26.0"W).

El sistema experimental consto de un reactor abierto con agitacion mecéanica (RAAM), con
una profundidad de 5 cm, un volumen Gtil de 2.7 L y un tiempo de agitacion de 20 segundos
a 25 rpm, la temperatura media del agua al final de los experimentos fue de 26°C (Figura
2.3). La radiacion fue medida mediante un piranémetro de la compafiia Delta OHM, modelo
LP UVA 02, cuya medida de irradiancia es el resultado de la suma de la radiacion solar
directa y difusa y proporciona datos en términos de W/m? para longitudes de onda de 290 a
400 nm. Todos los experimentos fueron realizados en dias soleados. La radiacion varié de
13 W/m? (10:00 am), 24 W/m? (12:00 pm), 20 W/m? (17:00 pm) (hora de Espafia) (Anexo
H.).

Figura2.3.  Sistema experimental para la identificacion de los productos de transformacion de
TBZ utilizando los sistemas H202-MT-LSN y NaClIO-MT-LSN
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2.7.Pruebas cinéticas de degradacion del tiabendazol utilizando
perdxido de hidrogeno

2.7.1. Pruebas exploratorias con el sistema H>O0>-MT-LSS para degradar
TBZ

Se realizaron pruebas exploratorias para evaluar el comportamiento del tiabendazol mediante

varios sistemas de degradacion, los cuales se basaron en las siguientes combinaciones:

TBZ+LSS, TBZ+MT, TBZ+MT+LSS, TBZ+MT+H20;, TBZ+MT+H202+LSS,

TBZ+H202+LSS y TBZ+H0:.

La concentracion inicial de TBZ en estos ensayos fue de 8 mg/L, valor detectado en ensayos
de lavado de contenedores de soluciones de TBZ (Garcia-Estrada, 2018). Posteriormente, se
seleccionaron cinco concentraciones diferentes de este fungicida (0.65, 2, 4, 6, y 7.35 mg/L),
con base en un andlisis de informacion publicada en la literatura sobre la presencia de TBZ
en efluentes de aguas residuales de plantas empacadoras de frutas (Marco tedrico, apartado

1.1.4 Presencia del tiabendazol en agua).

La dosis de perdxido utilizada fue de 46 mg/L la cual se determind con base en la reaccion

estequiométrica que se muestra a continuacion:
e Reaccion de TBZ con radicales OHe
CioH,N;S + 680H° - 10C0, + 35H,0 + 3HNO; + H,50, (Ec2.2)

La ecuacion 2.2, indica que para degradar a mineralizacion una molécula de TBZ se necesitan
68 moléculas del radical hidroxilo.

e Reaccién de TBZ con H.0;
CioH,N:S + 34H,0, - 10C0, + 35H,0 + 3HNO; + H,50, (Ec2.3)

La ecuacion 2.3, indica que para degradar una molécula de TBZ se requieren 34 moléculas
de peroxido. A partir de esta ecuacion se calculd la cantidad o dosis en mgL? de H.0;

necesaria para oxidar 8 mgL™ de TBZ.
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La dosis propuesta de la FM de la MT fue de 2000 mgL™? para todos los ensayos
exploratorios. Todas las reacciones se realizaron con el sistema experimental descrito en el
inciso 2.9, a lo largo de 60 minutos de reaccion y a una temperatura ambiente inicial
aproximadamente de 20°C. El pH del agua no se modificd, siendo aproximadamente de 5.68
en todas las pruebas. Las muestras se tomaron a los tiempos de 0, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, y

60 minutos.

2.7.2. Disefo de experimentos para la optimizacion del sistema H2O2-MT-

LSS para la degradacién de TBZ

El disefio experimental (Anexo G) propuesto fue un central compuesto (DCC) con tres
réplicas en el punto central, el cual es adecuado para ajustar superficies cuadraticas y ayuda
a optimizar las variables de respuesta con un nimero minimo de experimentos, asi como
analizar la interaccion entre parametros (Azargohar y Dalai, 2005; Tan et al., 2008).
Generalmente el DCC consiste en complementar un disefio factorial 2, con 2k puntos axiales
Y N¢ puntos centrales, por lo que el nimero de experimentos a efectuar se determina con la
ecuacion 2.4, donde k es el nimero de factores o variables a evaluar (Box et al., 2008;
Gutiérrez y De la Vara, 2008).

N=2¢+2k+n, (Ec24)
N =23+ (2x3)+ 3 =17 experimentos

En este tipo de DDE, los factores de disefio son codificados (representando los valores reales
o0 naturales) en el intervalo (-1, 1), en el cual el valor bajo se representa como -1, y el valor
alto como 1. Los puntos axiales se localizan en (xq, 0, 0), (0, za, 0) y (0, 0, £a), donde a es

la distancia del centro de los puntos axiales.

Se consideraron en estas pruebas tres factores principales: dosis de H.O2, dosis de la mena'y
concentracion de TBZ, las cantidades consideradas para el DCC fueron seleccionadas con
base en los resultados de las pruebas exploratorias (seccion 4.3). En la Tabla 2.1 se resumen
los factores, sus niveles codificados y reales a evaluar en el disefio de experimentos. Para la
elaboracion de la matriz experimental (Tabla 2.2) se utiliz6 el software Statgraphics
Centurion (Version XV.I).
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Tabla 2.1

Valores codificados y naturales de las variables del disefio experimental del sistema

MT-H202-LSS para degradar TBZ

NIVELES
FACTORES a 1 0 1 o
Dosis de H202
4.5 13.8 27.6 414 50.7
(mg/L)
Dosis de la MT
! 653.4 2000 4000 6000 7346.6
(mg/L)
Concentracion
de TBZ (mg/L) 0.65 2 4 6 7.35
Tabla 2.2  Matriz de valores codificados y reales de los factores a evaluar del sistema MT-H202-

LSS para degradar TBZ

Valores Codificados

No.  Dosis _ .
de Dosis de Concentracion H,0>
Exp MT  inicialde TBZ  (mg/L)
H20:2
1 1 1 1 13.8
2 0 0 0 27.6
3 1 1 1 41.4
4 1 1 1 13.8
5 1 1 1 414
6 1 1 1 13.8
7 1 1 1 414
8 1 1 1 414
9 0 0 0 27.6
10 1 1 13.8
11 0 +a 0 276
12 | +a 0 0 50.7
13 0 0 +a 27.6
14 0 0 = 276
15 - 0 0 45
16 0 - 0 276
17 0 0 0 276

Valores Reales

MT

(mg/L)

6000
4000
6000
2000
2000
2000
2000
6000
4000
6000

7346.6

4000
4000
4000
4000
653.4
4000

TBZ
(mg/L)

ol

o N
Ao wdAPANMNPoONMNOODONMN DO

o1

SN

4

El factor de respuesta fue la concentracion de TBZ y el perdxido de hidrogeno residual.
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2.7.3. Pruebas cinéticas de degradacion de tiabendazol utilizando el DCC

empleando el sistema MT-H20,-LSS

Estas pruebas se realizaron para estudiar el efecto de las variables H.O>+MT en diferentes
concentraciones de TBZ en presencia de Luz solar simulada (LSS) en el simulador solar
Suntest CPS+. Los factores fueron estudiados en los niveles alto y bajo (+1, -1). EI DCC
consto de seis puntos axiales para representar las ejecuciones externas al disefio las cuales
son usadas para hacerlo extrapolable, los puntos centrales (3) utilizados para los analisis de
error, la distancia entre los puntos axiales y centrales se fijo de manera arbitraria en 1.67332
(Myers y Montgomery, 2002; Sakkas et al., 2010).

La busqueda de la relacion éptima de reactivos requerida para la degradacion de TBZ, se
realizé aplicando el concepto de maximo descenso de la pendiente de la siguiente manera;
los 17 experimentos correspondientes al DCC se usaron como una region de exploracion
inicial como se muestra en la Figura 2.4 (Myers y Montgomery, 2002; Prato-Garcia y
Buitrén, 2009).

A ' ’
Mena |
A R ® ®
Y - ---®
i S !
. | | -
_ 1 )
Niveles ——»
Factores » Oxidantes

Figura2.4 Disefio factorial de experimentos tipo DCC de los sistemas Oxidante-MT-LSS para
degradar TBZ
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El movimiento desde la region experimental inicial hasta la region experimental final tiene

como objetivo reducir el consumo de reactivos.

En estas pruebas, el tiempo de reaccion se aumentd a 75 minutos, tomandose muestras a los
0,5, 15, 30, 45, 60 y 75 minutos, el pH en todas las soluciones de TBZ se ajustd a ~7, similar
al reportado en aguas residuales y se determin6 el TBZ y perdxido residual siguiendo la

metodologia descrita en las secciones 3.4 y 3.5.

2.8.Pruebas cinéticas de degradacion del tiabendazol utilizando
hipoclorito de sodio

2.8.1. Pruebas exploratorias con el sistema NaClIO-MT-LSS para degradar
TBZ

Se realizaron pruebas exploratorias para evaluar el comportamiento del tiabendazol con el
oxidante y la mena mediante varias combinaciones de degradacion, los cuales se basaron en
TBZ+LSS, TBZ+MT, TBZ+MT+LSS, TBZ+MT+NaClO, TBZ+MT+NaCIO+LSS,
TBZ+NaCIlO+LSS y TBZ+NaClO.

La dosis de NaClO utilizada fue de 30.2 mg/L la cual se determind estequiométricamente

como Se muestra a continuacion:
e Reaccién de TBZ con NaClO
Ci0H,N3S + 34NaCl0 — 10C0, + H,0 + 3HNO3 + H,S0, + 34Cl~ + 34Na (Ec 2.4)

La ecuacidn 2.4, indica que para degradar una molécula de TBZ se requieren 34 moléculas
de hipoclorito de sodio. A partir de ésta ecuacion se calculd la concentracion en mgL™ de

NaClO necesaria para oxidar 2 mgL* de TBZ.

La dosis propuesta de la mena fue de 2000 mgL* para todos los ensayos exploratorios. Todas
las reacciones se realizaron siguiendo el sistema experimental descrito en el inciso 2.9,
durante 60 minutos, a una temperatura ambiente inicial aproximadamente de 20°C. El pH del
agua no se modifico, siendo aproximadamente de 5.68 en todas las pruebas. Las muestras se
tomaron a los tiempos de 0, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, y 60 minutos.
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2.8.2. Disefo de experimentos para la optimizacion del sistema NaCIO-MT-

LSS para la degradacion de TBZ

El disefio experimental (Anexo G) aplicado fue un disefio central compuesto (DCC) con tres

réplicas en el punto central, el cual es descrito mas ampliamente en la seccion 2.11.1.

Se consideraron para estas pruebas tres factores: dosis de NaClO, dosis de la mena y
concentracion inicial de TBZ; los intervalos de valores de estos factores para el DCC fueron
seleccionados con base en los resultados de las pruebas exploratorias (seccion 3.4). En la
Tabla 2.3 se resumen los factores, sus niveles codificados y reales a evaluar en el disefio de
experimentos. Para la elaboracion de la matriz experimental (Tabla 2.3) se utiliz6 el software
Statgraphics Centurion (Version XV.1).

Tabla 2.3  Valores codificados y naturales de las variables del disefio experimental del sistema
MT-NaClO-Luz solar simulada para la degradacién del TBZ

NIVELES

FACTORES a ] > : -
Dosis de

NACIO (mg/lL) | 8 30.2 60.4 905 1109

Dosisde la MT

osIs €8 1 653.4 2000 4000 6000 7346.6
(mg/L)

Concentracion

de TBZ (mgiL)  °%° 2 4 6 7.35
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Tabla 2.4 Matriz de valores codificados y reales de los factores a evaluar del sistema MT-
NaClO-Luz solar simulada para la degradacion del TBZ

No. Valores Codificados Valores Reales
. Dosis de Dosisde  Concentracion NaClO MT TBZ
NaClO MT inicialde TBZ  (mg/L) (mg/L) (mg/L)

1 1 -1 1 90.5 2000 6

2 1 1 -1 90.5 6000

3 0 0 0 60.4 4000 4

4 -1 -1 -1 30.2 2000 2

5 -1 1 -1 30.2 6000 2

6 0 0 0 60.4 4000 4

7 -1 -1 1 30.2 2000 6

8 -1 1 1 30.2 6000 6

9 1 1 1 90.5 6000 6
10 -1 -1 90.5 2000 2
11 +a 0 0 110.8 4000 4
12 0 0 0 60.4 4000 4
13 0 -a 0 60.4 653.36 4
14 0 +a 0 60.4 7346.64 4
15 -a 0 0 9.9 4000 4
16 0 0 +a 60.4 4000 7.34664
17 0 0 -a 60.4 4000 0.65

Los factores de respuesta en este disefio de experimentos fueron la concentracion de residual
TBZ y de hipoclorito de sodio.

2.8.3. Pruebas cinéticas de degradacién de tiabendazol utilizando el DCC
empleando el sistema NaClO-MT-LSS

Las pruebas definitorias de degradacion de TBZ fueron realizadas para optimizar el efecto
de las variables NaCIO+MT en diferentes concentraciones de TBZ en presencia de Luz solar
simulada (LSS) en el simulador solar Suntest CPS+. La metodologia aplicada esta descrita

en la seccion 2.11.2.

En estas pruebas, el tiempo de reaccion se aumento a 75 minutos, tomandose muestras a los
0, 2.5, 5, 15, 30, 45, 60 y 75 minutos, el pH en todas las soluciones de TBZ se ajusté a ~7,
similar al reportado en aguas residuales y se determiné el TBZ y cloro libre residual siguiendo

la metodologia descrita en las secciones 2.4 y 2.6.
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2.8.4. ldentificacion de los productos de transformacion del TBZ empleando
los sistemas H202-MT-LSN y NaCIO-MT-LSN

Se realizaron pruebas para evaluar los sistemas propuestos en este estudio, en presencia de

luz solar natural y en ausencia de ella, los cuales se basaron en las siguientes combinaciones:

TBZ+LSN, TBZ+MT+LSN, TBZ+H02+LSN, TBZ+NaCIO+LSN, TBZ+MT+OSC,
TBZ+H0,+0SC, TBZ+NaClO+OSC, TBZ+MT+H202+LSN, TBZ+MT+NaCIO+LSN.
Donde LSN es (Luz solar natural) y OSC es (oscuridad).

La concentracion inicial de TBZ en estas pruebas fue de 1 mg/L, valor propuesto (para evitar
la dilucion de la muestra), las dosis de MT y oxidantes, se modificaron aplicando los modelos

estadisticos obtenidos en este estudio (Apartado 3.7.1).

Todas las reacciones se realizaron con el sistema experimental descrito en el apartado 2.6.1,
los tiempos de reaccion se extendieron de 5 horas, para aquellos experimentos que utilizaron
peroxido de hidrogeno y de 3 horas para los que utilizaron hipoclorito de sodio, la
temperatura ambiente inicial fue aproximadamente de 20°C. El pH inicial del agua no se
modificd, siendo aproximadamente de 5.88 en todas las pruebas. Las muestras se tomaron a
diferentes tiempos. Por otro lado, ademas de la identificacion de los TP, se realizaron
determinaciones de peroxido, cloro, hierro y tiabendazol residual, asi como analisis de COT
y DQO (Ver Anexo H).
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.Caracterizacion de la mena de titanio (MT)

3.1.1. Composicion quimica: Fluorescencia de Rayos X (FRX)
Se llevaron a cabo andlisis de fluorescencia de rayos X (FRX) para determinar la
composicion quimica o contenido de los principales elementos presentes en la MT; los

resultados se presentan en la Tabla 3.1 para la MT y sus fracciones magnética y no magnética.

Tabla 3.1 Composicion quimica de la MT y sus fracciones por fluorescencia de Rayos-X (FRX)

MT - SF MT - FM MT - FNM
Composicién % Composicién % Composicién %
Fe203 43.19 Fe203 50.43 Fe203 41.39
TiO: 45.78 TiO; 45.22 TiO2 50.67
CaO 0.29 CaOo 0.12 CaO 0.32
MgO 2.49 MgO 0.79 MgO 1.34
Al2O3 1.50 Al>O3 1.26 Al>O3 2.48
SiO3 3.09 SiO3 0.91 SiO3 2.53
MnO 0.31 MnO 0.43 MnO 0.54
P20s 0.03 P20s 0.01 P20s 0.01
Na2.0O 0.01 Na20 0.00 Na20 0.03
K20 0.00 K20 0.03 K20 0.14
PXC 3.31 PXC 0.79 PXC 0.57

SF: Sin fraccionar. FM: Fraccion magnética. FNM: Fraccion no magnética. PXC: Pérdida por calcinacién.

El FeOyxy el TiO2 fueron los elementos mayoritarios en los tres analisis; El SiOz se concentrd
principalmente en la FNM, al igual que los 6xidos de aluminio y calcio; estos resultados
coinciden con los reportados por Tabla-Véazquez (2016). Los compuestos que contienen
hierro estdn reportados para tratar compuestos organicos, asi como varias clases de
colorantes, acido benzoico y acido salicilico (Das et al., 2005; Xue et al., 2009), y por otro
lado también compuestos inorganicos como el arsénico, cadmio, cromo Yy fosfatos (Giménez
et al., 2007; Pivovarov, 2001; Hu et al., 2005; Elzinga y Sparks, 2007).
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3.1.2. Fases mineralogicas: Difraccion de Rayos X (DRX)

El analisis de Difraccion de Rayos X de ambas fracciones de la mena (FM y FNM),

proporciond los difractogramas que se presentan en las Figuras 3.2 y 3.3, respectivamente.

En la fraccion magnética (FM) de la mena de titanio, los picos de difraccion fueron
identificados como ilmenita (FeTiOs), hematita (a-Fe203), magnetita (a-FesOs), rutilo
(TiO2), magnesioferrita (FezMgQ4) y clinocloro ((MgFe?*)s /Al ((OHs)/AlSiz010)) un
aluminosilicato. Mientras que en la fraccion no magnética (FNM) de la mena de titanio se
identificaron los picos como ilmenita (FeTiOgs), hematita (a-Fe203), magnetita (a-FezOs),

rutilo (TiO2), magnesioferrita (Fe2MgOas) y Cuarzo (SiO2) un compuesto de silice.

El porcentaje de abundancia encontrada en las fases de la mena (FM y FNM) se presentan en
las Tablas 3.2y 3.3.

Tabla 3.2 Fases mineraldgicas de la FM de la MT y porcentaje de abundancia

MT - FM

Fase Férmula %
lImenita FeTiO3 47.8
Hematita Fe203 12.5
Magnetita a-Fe304 11.6
Rutilo TiO2 115
Magnesioferrita FeaMgOs4 16.2
Clinocloro (Mg,Fe?)s /Al ((OHs)/AlSiz010) 0.3

Tabla 3.3 Fases mineralogicas de la FNM de la MT y porcentaje de abundancia
MT — FNM

Fase Férmula %
lImenita FeTiO3 36.6
Magnetita a-Fe304 7.1
Hematita Fe203 6.9
Rutilo TiO2 31.6
Magnesioferrita FeaMgOs4 14.1
Cuarzo SiO; 3.7
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Con los resultados mostrados en las tablas anteriores, se confirma lo descrito en el analisis
de Flourescencia de Rayos X, ya que se encontrd la presencia de ilmenita, hematita,
magnetita, y rutilo; sin embargo, tomando en cuenta los difractogramas que se muestran en
las Figuras 3.1y 3.2, es pertinente mencionar que en la mezcla de 6xidos de hierro reportada
hasta el momento se encuentra también la magnesioferrita (Fe2MgQOa), fase que contiene
magnesio. La presencia de Mg?* mejora la estabilidad del 6xido de hierro, ademas, cuenta
con una energia de banda que puede ser capaz de absorber luz dentro de la region visible del
espectro electromagnético (Fe2MgOs, Ex=2.18 eV) (Casbeer et al., 2012). Por otro lado, se
ha reportado que el potencial de reduccion de la banda de conduccion del FezMgOs es mas
positivo que el H*/Hz, es decir, que puede favorecer las reacciones de oxidacién del agua en
lugar de las de reduccion (Dom et al., 2011). El clinocloro y el cuarzo pertenecen al grupo
de silicatos, su presencia es comun en depositos de arena de playa, dunas o rios (Elzea et al.,
2006), lo que justifica su presencia en la mena de titanio y en los anélisis de FRX y DRX. El
cuarzo al encontrarse principalmente en la FNM de la mena, se demuestra su débil atraccién

magnética.
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Figura 3.1 Difractograma de Rayos X de la Fraccién Magnética (FM) de la mena de titanio
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Experimental pattern: limenita-Malla-200-Fraccion-Ne-Magnetica
le+04 Calculated pattern (exp. peaks) (Rp=19.2 %)
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Figura 3.2 Difractograma de Rayos X de la Fraccion no Magnética (FNM) de la mena de titanio
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3.2. Pruebas exploratorias con el sistema H;O0,-MT-LSS para
degradar TBZ

Se realizaron las pruebas exploratorias de degradacion de TBZ, para determinar los intervalos
de las variables a evaluar que se emplearian en el DDE para optimizar el proceso. Las
variables evaluadas fueron: tiempo de contacto (maximo de 60 minutos), dosis de la fraccion
magnética de la mena de titanio (2000 mg/L) con y sin luz solar simulada, dosis de peréxido
de hidrégeno (46 mg/L determinada estequiométricamente) con y sin luz solar simulada, y

pH inicial de aproximadamente 5.68 sin ajuste a lo largo del experimento.

A estas pruebas se les asigné claves para su identificacion, en la Tabla 3.4 se muestran las
condiciones experimentales de cada una.

Tabla 3.4 Codificacion y condiciones experimentales de las pruebas exploratorias de
degradacién de TBZ en solucion acuosa empleando el sistema H,O-MT-LSS

CONDICIONES EXPERIMENTALES

%:J Dosis de H20> Dosis de la MT Luz solar
® (mg/L) (mg/L) simulada (W/m?2) TBZ (mg/L)
Al - - 400 8
B1 - 2000 - 8
C1l - 2000 400 8
D1 46 - - 8
El 46 - 400 8
F1 46 2000 - 8
Gl 46 2000 400 8

La Figura 3.3 muestra las cinéticas de degradacion del TBZ, en términos de la relacion de
concentracion residual entre la concentracién inicial (C/Co), siendo los datos adimensionales
en funcion del tiempo de reaccidn, para las pruebas exploratorias realizadas. Como se puede
observar en las graficas de la Figura 3.3, el efecto de la luz solar simulada aumenta
significativamente la eficiencia del proceso de oxidacion del TBZ con el peroxido de
hidrogeno con y sin presencia FM de la mena de titanio (E y G), ya que a los 30 minutos ya

se habia removido el 50% y a los 60 minutos el 80%; mientras que sin luz la maxima
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degradacion fue de 10%. Por otra parte, debido a que el proceso que involucraba utilizar sélo
la mena, con luz solar simulada, obtuvo una degradacion de 23%, se decidié aumentar la

dosis de este material para del mismo modo aumentar eficiencia de oxidacion de TBZ.

1.0 B P
0.9
0.8
0.7 %
0.6 X

0.5 X

0.4 %

0.3 X

0.2 X
0.1

0.0
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)
OAl Bl C1 D1 XE1 F1 +G1

%+

c/C,

Figura 3.3  Pruebas exploratorias de las cinéticas de degradacion de TBZ empleando el sistema
H202-MT-LSS

Adicionalmente se determinaron las constantes aparentes de velocidad de remocidon para una
reaccion de pseudo primer orden y los tiempos de vida media (ti2) para cada sistema
considerando las concentraciones residuales de TBZ, utilizando las ecuaciones 3.1 y 3.2
respectivamente:

Ecuacidn para una reaccion de pseudo primer orden:

Ln [TBZ]; = —kt + Ln[TBZ], 6 —Ln ggg; =kt Linealizada (Ec. 3.1)
Donde:
[TBZ]= Concentracion de TBZ al tiempo t (mg/L),
[TBZ]o= Concentracion de TBZ al tiempo t=0 (mg/L),
k= Constante de velocidad (min), pendiente.
t= Tiempo de reaccion (min)
Tiempo de vida media t1/2 (min):

t2 = ﬂ = @ (Ec. 3.2)

k k

Los resultados obtenidos para estos dos parametros calculados se indican en la Tabla 3.5.
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Tabla 3.5 Valores de las constantes de reaccion aparentes y el tiempo de vida media calculadas
para las pruebas exploratorias de degradacion del TBZ empleando el sistema H,O-MT-LSS

Sistema Condiciones Kaparente (Min-1) T1r2 (Min)
[TBZ] =8 mg/L
Al LSS = 400 W/m? 0.0022 322.11

Degradacion TBZ = 14.9%

[TBZ] =8 mg/L

Bl MT = 2000 mg/L 0.0019 366.97
Degradacion TBZ = 16.2%

[TBZ] =8 mg/L

LSS = 400 W/m?

Cl 0.0034 203.41
MT = 200 mg/L

Degradacion TBZ = 22.9%

[TBZ] =8 mg/L

D1 [H202] = 46 mg/L 0.0007 993.35
Degradacion TBZ = 4.2%

[TBZ] =8 mg/L

LSS = 400 W/m?

El 0.0241 28.75
[H202] = 46 mg/L

Degradacion TBZ = 74.5%

[TBZ] =8 mg/L

F1 MT = 2000 mg/L 0.0016 439.55
[H202] = 46 mg/L

Degradacion TBZ = 9.9%

[TBZ] =8 mg/L

LSS = 400 W/m?

G1 MT = 2000 mg/L 0.0260 26.64
[H202] = 46 mg/L

Degradacion TBZ = 81.5%
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Los calculos de las constantes aparentes de reaccion (Kaparente) Se presentan en el Anexo C,

inciso A.

En los sistemas que fueron foto-asistidos (A, C, E, G), se observa que los valores de la Kaparente,
son significativamente mayores comparados a aquellos de los sistemas no iluminados, debido
a que la luz solar simulada permite descomponer mas rapidamente al peroxido de hidrégeno
en radicales «OH (Den, 2006; Vilar, 2012).

3.3.Pruebas cinéticas de degradacion de TBZ utilizando el DCC
empleando el sistema MT-H202-LSS

Con base en los resultados de la seccién anterior, para la realizacion del DCC se modificaron
los valores de las variables de dosis de perdxido de hidrégeno, dosis de la fraccién magnética
de la mena de titanio, asi como la concentracion inicial de TBZ, y se fijo un tiempo méaximo
de 75 minutos para la realizacion de los experimentos. Las dosis de perdxido de hidrégeno
fueron calculadas estequiométricamente, de acuerdo a las concentraciones iniciales de TBZ
propuestas, las cuales fueron seleccionadas de acuerdo a la literatura que reporta esas

concentraciones en efluentes de plantas empacadoras de frutas.

En la Tabla 3.6 se muestra la matriz codificada del DCC con sus variables de respuesta y

constantes aparentes de velocidad de degradacién de TBZ y de H20..

En la Figura 3.4 se pueden observar el comportamiento de los experimentos més
representativos para la degradacion de TBZ, dos de ellos con la mejor degradacién de TBZ,
otros dos que muestran los resultados mas bajos, asi como dos que indican los puntos medios
del disefio (0,0,0), de esta grafica de puede decir que, si se mantiene la relacion
estequiométrica entre TBZ y el H20> se logra una degradacion de TBZ por encima del 98%
(Exp 9y 17), y caso contrario cuando utilizan dosis menor a la que se requiere para degradar
TBZ (Exp 7 y 13). Por otro lado, en la Figura 3.5 se muestra el comportamiento de los
experimentos mas representativos para el consumo H2O5, dos de ellos con mayor consumo
de peroxido, otros dos que muestran los resultados mas bajos, y dos que indican los puntos
medios (0,0,0), se observa que cuando se utilizan mayores dosis de H>O- que las requeridas

estequiométricamente (entre TBZ y el H20>), el consumo de H202 es bajo (Exp 4y 17), y
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cuando se utilizan dosis menores a la que se requiere para degradar TBZ, asi como una
cantidad suficiente de la MT, se logra consumir la mayor cantidad del peroxido presente en
el medio (Exp 7 y 10).

Tabla 3.6  Resultados experimentales del DCC para la degradacién de TBZ empleando el sistema

H>O,-MT-LSS
No. Valores Reales V?erlzzleesstse TBZ H202
Exp DEIS:(SD t:le DOI\S;:ST de Con;:r;té«';:wn TBZ, H202r k ap-arente k ap-arente
(mo/l)  (mgiL) (mg/L) (mg/L)  (mg/L)  (min1)  (min?)
1 27.6 4000 4 0.431 17.68 0.0287 0.0050
2 27.6 4000 4 0.346 17.16 0.0314 0.0062
3 27.6 4000 4 0.479 16.63 0.0277 0.0073
4 50.7 4000 4 0.144 36.63 0.0399 0.0039
5 27.6 653.36 4 0.491 19.79 0.0277 0.0048
6 27.6  7346.64 4 0.311 18.21 0.0320 0.0060
7 4.5 4000 4 2.888 0.37 0.0044 0.0374
8 27.6 4000 7.35 2.594 22.42 0.0132 0.0030
9 27.6 4000 0.65 0.000 14.53 0.0754 0.0073
10 13.8 6000 6 2.474 1.37 0.0114 0.0248
11 41.4 2000 6 0.675 35.05 0.0295 0.0025
12 41.4 6000 6 0.496 28.21 0.0314 0.0053
13 13.8 2000 6 3.748 8.74 0.0062 0.0067
14 13.8 2000 2 0.215 7.68 0.0300 0.0072
15 41.4 2000 2 0.031 31.37 0.0572 0.0044
16 13.8 6000 2 0.147 5.58 0.0372 0.0110
17 41.4 6000 2 0.022 30.32 0.0591 0.0045
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Figura 3.4 Cinéticas de degradacion de TBZ de las pruebas del DCC utilizando el sistema H20,-MT-LSS
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Cinéticas de degradacion de peréxido residual de las pruebas del DCC utilizando el sistema H,O,-MT-LSS
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Los mejores rendimientos de degradacion de TBZ se presentaron en los experimentos 9 (100
%), 15 (98.5 %) y 17 (98.9 %). En la mayoria de las pruebas se muestra una tendencia tal que
en los puntos 0, +1 y +a de peroxido fue en los que se obtuvo una mayor degradacion del
contaminante; sin embargo, fue también en los que se presentd el menor consumo de
perdxido, y la presencia de la mena influyé muy poco en la oxidacion de TBZ. Los célculos
de las constantes aparentes de reaccion (Kaparente), que Se ajustaron a una cinética de pseudo

primer orden, se presentan en el Anexo C, inciso C.

3.4.Pruebas exploratorias con el sistema NaCIO-MT-LSS Para
degradar TBZ

Se realizaron las pruebas exploratorias de oxidacion de TBZ, para determinar de manera mas
precisa los intervalos de las variables a evaluar que se emplearian en el DDE. Las variables
evaluadas fueron: tiempo de contacto (méximo de 60 minutos), dosis de la fraccidn
magnética de la mena de titanio (2000 mg/L) con y sin luz UV, dosis de hipoclorito de sodio
(30.2 mg/L determinada estequiométricamente) con y sin luz solar simulada, y un pH inicial

de aproximadamente 6.5, que no se ajusto a lo largo del experimento.

A estas pruebas se les asigné claves para su identificacion, en la Tabla 3.7 se muestran las
condiciones experimentales de cada una.

Tabla 3.7  Caodificacion y condiciones experimentales de las pruebas exploratorias de
degradacion de TBZ en solucion acuosa empleando el sistema NaOCI-MT-LSS

CONDICIONES EXPERIMENTALES

L
<>,: Dosis de NaCIO Dosis de la MT Luz solar
_ ) TBZ (mg/L)
O (mg/L) (mg/L) simulada (W/m?)
A2 30.2 2000 400 2
B2 30.2 2000 - 2
C2 30.2 - 400 2
D2 30.2 - - 2
E2 - 2000 400 2
F2 - 2000 - 2
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La Figura 3.6 muestra las cinéticas de degradacion de TBZ, en términos de la relacion de la
concentracion residual entre la concentracion inicial (C/Co) siendo estos datos
adimensionales, en funcidn con el tiempo de reaccion, de las pruebas exploratorias realizadas.
Como se puede observar en la Figura 3.6, el efecto de la luz aumenta significativamente la
eficiencia del proceso de degradacion de TBZ con la fraccidn magnética de la mena de titanio
y el hipoclorito de sodio (A 'y C), ya que a los 5 minutos ya se habia removido més del 50%
y a los 60 minutos se alcanzaba el equilibrio de la reaccion obteniendo degradaciones finales
mayores al 90%; mientras que sin luz la méaxima degradacion fue del 10%. Por otra parte, el
proceso que involucraba utilizar sélo la FM de la mena con luz solar simulada, obtuvo una
degradacion del 55%, se decidi6 aumentar la dosis de este material en el disefio de
experimentos para aumentar eficiencia de degradacion de TBZ.

o P X X
X x
0.9 % R o o X

0.8 X %
0.7
0.6 X (o)

0.5

c/co

0.4
0.3
0.2
0.1

0.0
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

A2 [0B2 AC2 XD2 XE2 OF2

Figura 3.6 Pruebas exploratorias de las cinéticas de oxidacion de TBZ empleando el sistema
NaClO-MT-LSS

Estos resultados preliminares indican que la presencia simultanea de irradiacion e hipoclorito
de sodio aceleran la reaccion de oxidacidn del tiabendazol a los pocos minutos de exposicion.
Al estar el TBZ unicamente en presencia de la FM de la mena con y sin luz solar simulada,
se obtienen porcentajes de degradacion de 35 y 50% respectivamente. El sistema completo
NaClO-MT-LSS alcanz6 remociones de TBZ de 90%.
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Adicionalmente, se determinaron las constantes aparentes de velocidad de reaccion para cada

sistema considerando las concentraciones residuales de TBZ. Los resultados calculados se

indican en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8

Sistema

A2

B2

C2

D2

E2

F2

Condiciones
[TBZ] =2 mg/L
LSS = 400 W/m?
MT = 2000 mg/L
[NaClO] = 30.2 mg/L
Degradacion TBZ = 90.8%
[TBZ] =2 mg/L
MT = 2000 mg/L
[NaClO] = 30.2 mg/L
Degradacion TBZ = 10.6%
[TBZ] =2 mg/L
LSS = 400 W/m?
[NaClO] = 30.2 mg/L
Degradacion TBZ = 96.9%
[TBZ] =2 mg/L
MT = 2000 mg/L
[NaClO] = 30.2 mg/L
Degradacion TBZ = 5.5%
[TBZ] =2 mg/L
LSS = 400 W/m?
MT = 2000 mg/L
Degradacion TBZ = 55.5%
[TBZ] = 2 mg/L
MT = 2000 mg/L
Degradacion TBZ = 37.8%
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k aparente (min _1)

0.2253

0.0018

0.2919

0.0010

0.0131

0.0066

Constantes de reaccion aparentes calculadas para las pruebas exploratorias de
degradacion del TBZ empleando el sistema NaClIO-MT-LSS

T 1 (min)

3.07

391.99

2.37

761.16

52.86

104.45



Los calculos de las constantes aparentes de reaccion (Kaparente), que Se ajustaron a una cinética

de pseudo primer orden, se presentan en el Anexo C, inciso B.

En los sistemas que fueron foto-asistidos (B1, B3, B5), se observa que los valores de la
Kaparente, SON Notoriamente mayores comparados a los de aquellos no iluminados, resultados
debido a que la luz solar iluminada contribuye a la descomposicion del NaClO en diferentes
radicales, ademas de que se trata de un reactivo altamente sensible a la luz (Den, 2006; Vilar,
2012). Se sabe que la fotolisis UV del cloro libre (OHCI / OCI") produce especies reactivas
como los radicales hidroxilos (HO¢) y los de cloro (Cl+) (Fang et al., 2014).

Las diversas especies reactivas que incluyen HO« y (especies reactivas de cloro) RCS en el
proceso de UV/cloro pueden convertirlo en una solucion complementaria para la degradacion
de una amplia gama de contaminantes. Ademas, el cloro sin reaccionar después del proceso
de UV/cloro proporciona proteccion residual en los sistemas de distribucion de agua (Zhao
etal., 2011).

3.5.Pruebas cinéticas de degradacion de TBZ utilizando el DCC
empleando el sistema NaCIO-MT-LSS

Con base en los resultados de la seccién anterior, para la realizacion del DCC se modificaron
los valores de las variables de dosis de hipoclorito, dosis de la fraccién magnética de la mena
de titanio, asi como la concentracion inicial de TBZ, y se fijo un tiempo maximo de 75

minutos para la realizacion de los experimentos.

En la Tabla 3.9 se muestra la matriz codificada del DCC con sus variables de respuesta y
constantes aparentes de velocidad de degradacion de TBZ y NaClIO, y en las Figuras 3.7 y
3.8 se muestra el comportamiento de cada variable de respuesta en funcién del tiempo. Los
calculos de las constantes aparentes de reaccion (Kaparente), qUe Se ajustaron a una cinética de

pseudo primer orden, se presentan en el Anexo C, inciso D.

67



Tabla 3.9 Resultados experimentales del DCC para la degradacién de TBZ empleando el sistema
NaClO-MT-Luz solar simulada

Variables de

No. Valores Reales respuesta TBZ NaClO

Ex Dosisde Dosisde Concentracion  TBZ;  NaClOr Kaparente  Kaparente
'(\'rf];'g (n':g/TL) (;;ZL) (mg/L) (mg/L) (minY) (min?)
1 90.5 2000 6 0.171 0.180 0.216 0.077
2 90.5 6000 2 0.106 0.180 0.332 0.078
3 60.4 4000 4 0.071 0.600 0.334 0.059
4 30.2 2000 2 0.043 0.360 0.367 0.056
5 30.2 6000 2 0.046 0.600 0.422 0.049
6 60.4 4000 4 0.031 0.960 0.331 0.051
7 30.2 2000 6 0.145 1.020 0.215 0.036
8 30.2 6000 6 0.196 0.420 0.183 0.048
9 90.5 6000 6 0.071 2.160 0.278 0.049
10 90.5 2000 2 0.022 1.800 0.364 0.057
11 110.8 4000 4 0.249 1.980 0.224 0.054
12 60.4 4000 4 0.034 0.960 0.370 0.054
13 60.4 653.36 4 0.051 1.080 0.365 0.050
14 60.4 7346.64 4 0.045 0.960 0.330 0.055
15 9.9 4000 4 0.789 0.090 0.130 0.049
16 60.4 4000 7.34664 0.040 1.440 0.221 0.048
17 60.4 4000 0.65 0.022 1.920 0.546 0.046

Para ambos factores de respuesta, en todos los experimentos evaluados, a los 30 minutos de
reaccion se alcanza la mayor degradacion de TBZ y el mayor consumo de NaClO (> 90%); a
partir de este tiempo de reaccion y hasta el tiempo final del sistema experimental (75 minutos)
la respuesta de TBZ residual se mantiene constante al descomponerse casi por completo el
NaClO, esto se puede apreciar en las Figuras 3.7 y 3.8, donde se observa que a los 30 min se
Ilega al mayor consumo del oxidante (30 min), y al mismo tiempo deja de haber disminucion

de la concentracion residual de TBZ. Se puede observar que el proceso que utiliza el
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hipoclorito de sodio, la FM de la mena de titanio y la luz solar simulada son los que
alcanzaron mejores degradaciones de tiabendazol y mayor consumo del oxidante en menor
tiempo a comparacion con el sistema que involucra utilizar como oxidante al peroxido de
hidrégeno. Este comportamiento se ha demostrado en trabajos anteriores donde el proceso
cloro/UV es mas eficiente que el proceso H20./UV, para degradar sulfametoxazol,

carbamazepina y diclofenaco (Sichel et al., 2011).

Los radicales *OH no son selectivos y reaccionan con una variedad de contaminantes a
velocidades casi controladas por difusion, mientras que el Cle es un oxidante selectivo que
puede ser mas reactivo a los compuestos que contienen anillos aromaticos (Martire et al.,
2001; Fang et al., 2014; NIST, 2016). Ademas, el Cl+ reacciona con el cloruro para producir
Clz+, y tanto HO+ como Cl+ reaccionan con HOCI/OCI para producir Clze”y ClIO+ también

reaccionan selectivamente con materia organica (NIST, 2016).

Sin embargo, como y si estas especies reactivas de cloro (RCS), incluyendo Cls, CI2+"y CIO¢,
pueden contribuir a la degradacion de diferentes microcontaminantes se espera que sea un
compuesto especifico y depende de las estructuras quimicas de los microcontaminantes. La
formacion simultanea de RCS, es decir, Cle, Clo»” y CIOs y HO-, hace que el proceso
UV/cloro sea diferente de los POA basados en HO (es decir, UV/H202, O3/H207). Sin
embargo, las funciones de RCS en la cinética de transformacion y las vias de los

microcontaminantes no estan claras actualmente.

69



c/co

1.00

0.90

0.80

0.70

0.60

0.50

0.40

0.30

0.20

0.10

0.00

Figura 3.7

Kaparente
(min)

A Exp3:0,0,0 0.334
—X— Exp5:-1,1,-1 0.422
O— Exp6: 0,0,0 0.331
—=—Exp8:-1,1,1 0.183
O Exp15:-0,0,0 0.130

= Expl7:0,0,-a  0.546

15 20 25 30 35 40

Tiempo (min)

45

50

55 60 65

Cinéticas de degradacion de TBZ de las pruebas del DCC utilizando el sistema NaClIO-MT-LSS

70

70

75



c/co

1.00

0.90

0.80

0.70

0.60

0.50

0.40

0.30

0.20

0.10

0.00

Kaparente
(min1)

O—Expl:1,-1,1 0.077
O Exp2:1,1,-1 0.078
— % Exp5:-1,1-1  0.049
O— Exp6:0,0,0 0.051
—A—Exp12:0,0,0 0.054

=—Expl7:0,0,-a  0.046

5 10 15 20 25 30 35

Tiempo (min)

40

45

50

55

gl

Figura 3.8 Cinéticas de consumo de hipoclorito de las pruebas del DCC utilizando el sistema NaClIO-MT-LSS

71

75



3.6.Analisis estadisticos de resultados del DCC para los dos

sistemas evaluados

El tratamiento estadistico de los resultados se llevo a cabo mediante el paquete computacional
Statgraphics Centurion (Version XV.I), con el que se realizé6 un andlisis de varianza
(ANOVA) de los resultados de degradacion de TBZ para determinar los factores que tuvieron
una influencia significativa, desde el punto de vista estadistico sobre el proceso. Este paquete
también se utilizé para obtener los modelos estadisticos que describen el comportamiento de
las variables de respuesta. Finalmente, con dichos modelos se calcularon las dosis dptimas
de ambos oxidantes aplicados de manera individual y de la dosis de la fraccién magnética de
la mena para obtener la maxima degradacion en cada concentracion de TBZ establecida. Las
Tablas 3.10, 3.11, 3.12 y 3.13 muestran los resultados del ANOVA para la degradacion de
TBZ y los residuales de los oxidantes de los sistemas H,O2>-MT-LSS y NaCIO-MT-LSS.

Normalmente en el analisis estadistico se fija un nivel de significancia de a=0.05, es decir,
un nivel de confianza de 95%. El valor de P en la estadistica, es ampliamente utilizado para
la toma de decisiones, puede definirse como el nivel de significancia menor en el que el valor
observado de la estadistica de prueba es significativo. En las siguientes tablas se presenta el
valor de P. Los modelos estadisticos obtenidos permitieron estimar las condiciones de dosis
de oxidantes y de la MT con los cuales se obtiene la mayor degradacion de TBZ y menor

residual de oxidante.

Tabla 3.10  Andlisis de Varianza para la Degradacion de TBZ en el sistema H,O2-MT-LSS

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Raz6n-F Valor-P
A:H202 3339.38 1 3339.38 65.46 0.0005
B:MT 94.1691 1 94.1691 1.85 0.2324
C:TBZ 1913.81 1 191381 37.51 0.0017
AA 831.192 1 831.192 16.29 0.0100
AB 58.6986 1 58.6986 1.15 0.3325
AC 593.918 1 593.918 11.64 0.0190
BB 16.5099 1 16.5099 0.32 0.5940
BC 49.7503 1 49.7503 0.98 0.3687
CcC 25.2697 1 25.2697 0.50 0.5130
Error total 255.089 5 51.0179

Total (corr.) 7391,32 16
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En la Tabla 3.10, se muestra el analisis de varianza para la variable “degradacion de TBZ”
para el sistema H.O>-MT-LSS, en donde se ve que 4 efectos tienen un valor-P menor que
0.05, que son el factor A (H202), C (TBZ2), la interaccion AA, y AC, lo que indica que son
significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del 95%, es decir tienen
efectos significativos en la degradacion de TBZ. Por otro lado, aquellos valores que tienen

un valor-P mayor a 0.05, no representan efectos significativos para esta variable de respuesta.

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 96.54% de la
variabilidad o resultados de Degradacion de TBZ. El estadistico R-cuadrada ajustada, que
es més adecuado para comparar modelos con diferente nimero de variables independientes,
es 88.95%. El error estandar del estimado muestra que la desviacion estandar de los residuos

es 7.14. El error medio absoluto (MAE) de 3.31 es el valor promedio de los residuos.

Tabla 3.11  Analisis de Varianza para H,O; residual en el sistema H,O2-MT-LSS

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
A:H202 1938.01 1 1938.01 226.16 0.0000
B:MT 29.4182 1 29.4182 3.43 0.1231
C:TBz 9.93253 1 9.93253 1.16 0.3308
AA 1.97139 1 1.97139 0.23 0.6517
AB 0.31205 1 0.31205 0.04 0.8562
AC 2.7848 1 2.7848 0.32 0.5933
BB 4.12136 1 4.12136 0.48 0.5189
BC 15.2904 1 15.2904 1.78 0.2392
CcC 1.97471 1 197471 0.23 0.6515
Error total 42.847 5 8.56939

Total (corr.) 2044.02 16

En este caso el ANOVA para la variable de “H20> residual” en el sistema H202-MT-LSS,
solo el efecto A (H202) tienen un valor-P menor que 0.05, sin embargo, el modelo estadistico
calculado, muestra que la presencia de la MT contribuye a la disminucion del residual del
H20:..

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, ajustado, explica 97,90% de la variabilidad
en H2O: residual. El estadistico R-cuadrada ajustada, es 93.29%. EI error estandar del
estimado muestra que la desviacién estandar de los residuos es 2.92. El error medio absoluto

(MAE) de 1.35 es el valor promedio de los residuos.
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Tabla 3.12  Analisis de Varianza para la Degradacion de TBZ en el sistema NaClO-MT-LSS

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
A:NaClO 68.267 1 68.4267 3.07 0.1401
B:MT 0.586453 1 0.586453 0.03 0.8775
C:TBz 0.76032 1 0.76032 0.03 0.8607
AA 186.945 1 186.945 8.39 0.0339
AB 0.3528 1 0.3528 0.02 0.9048
AC 1.20125 1 1.20125 0.05 0.8256
BB 7.17531 1 7.17531 0.32 0.5949
BC 2.8322 1 28322 0.13 0.7360
CcC 6.58178 1 6.58178 0.30 0.6101
Error total 111.411 5 22.2822

Total (corr.) 495.394 16

En la Tabla 3.12, el ANOVA para la variable “degradacion de TBZ” en el sistema NaClO-
MT-LSS, sélo la interaccion AA obtuvo un valor-P menor que 0.05. Siendo el efecto que

mas influye sobre la degradacion de TBZ para este sistema.

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 77.51% de la
variabilidad en Degradacion TBZ. El estadistico R-cuadrada ajustada, fue 28.03%. El error
estandar del estimado muestra que la desviacion estandar de los residuos es 4.72. El error

medio absoluto (MAE) de 2.09 es el valor promedio de los residuos.

Como se puede observar en las Tablas 3.10 y 3.12, los factores que mas influyen en la
degradacion de TBZ para el sistema H.O»-MT-LSS fueron la dosis de H2Oz, la concentracion
de TBZ y las interacciones entre estos, y para el caso del sistema NaClO-MT-LSS, solamente
la interaccion NaClO:NaClO se considera de influencia significativa, esto se ejemplifica
mejor en los diagramas de Pareto (Figura 3.9 y 3.10), donde se muestran los factores de
influencia en orden decreciente de significancia, con un nivel de confianza de 95%, para los

dos sistemas de degradacion del TBZ estudiados.
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Tabla 3.13  Andlisis de Varianza para NaClO residual en el sistema NaCIO-MT-LSS

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
A:NaClO 1.89946 1 1.89946 11.72 0.0188
B:MT 0.00296471 1 0.00296471 0.02 0.8977
C:TBz 0.0000996111 1 0.0000996111 0.00 0.9812
AA 0.00934333 1 0.00934333 0.06 0.8198
AB 0.0648 1 0.0648 0.40 0.5550
AC 0.0018 1 0.0018 0.01 0.9202
BB 0.0131175 1 0.0131175 0.08 0.7875
BC 0.9522 1 0.9522 5.87 0.0599
CC 0.451275 1 0.451275 2.78 0.1561
Error total 0.810577 5 0.162115

Total (corr.) 7.23155 16

En la tabla 3.13, para la variable “NaClO residual” en el sistema NaClO-MT-LSS, el efecto
A (NaClO) fue el que obtuvo un valor-P menor que 0.05. Después de este efecto, le sigue la
interaccion BC (MT:TBZ), que aunque no es menor a 0.05, la presencia de estos

componentes, influyen en la concentracién residual de NaClO.

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 88,79% de la
variabilidad en NaClO residual. El estadistico R-cuadrada ajustada, fue de 64,13%. El error
estandar del estimado muestra que la desviacion estandar de los residuos es 0,40. El error

medio absoluto (MAE) de 0,19 es el valor promedio de los residuos.

A continuacion, se presentan los diagramas de Pareto, en donde la linea en el grafico indica
el limite de valor del efecto estandarizado, a partir del cual, el factor o interaccién se
considera estadisticamente significativa. El signo (+, -) indica si el efecto en el cambio del
valor del factor es positivo o negativo. Un signo positivo es indicador de que, si se aumenta
el valor del factor, el efecto seria benéfico para el sistema. El signo negativo significa que el
incremento en el valor de este factor tiene un impacto desfavorable en la eficiencia para el

sistema.
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Diagrama de Pareto Estandarizada para Degradacion de TBZ

A:Dosis de H202

C:Concentracion TBZ B -
AA
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B:Dosis de MT
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2 4 6 8 10
Efecto estandarizado

Figura 3.9 Gréfico de Pareto estandarizado para la degradacion de TBZ empleando el sistema
H,0,-MT-LSS

En general para el sistema H20.-MT-LSS, el diagrama de Pareto nos muestra que (Figura
3.9), el factor A (dosis de H20>) y la interaccion AC (dosis de H20- + concentracion de TBZ)
son los que, al aumentar sus valores, tienen un efecto favorable en la degradacion de TBZ.
Por otra parte, el factor C (concentracion de TBZ) de manera individual y la interaccion AA
(dosis de H20. + dosis de H202) nos indican que afectan negativamente al sistema de
degradacion, al aumentar sus valores. Aquellas interacciones que contienen el factor A (dosis
de H20,), indican que es el que tiene el mayor efecto significativo, comportamiento que se
esperaba ya que este oxidante es la fuente principal de produccién de radicales ¢OH para la
degradacion del TBZ.
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Diagrama de Pareto Estandarizada para Degradacién TBZ
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Figura 3.10 Gréfico de Pareto estandarizado para la degradacién de TBZ empleando el sistema
NaClO-MT-LSS

Con base en el grafico de Pareto de la Figura 3.10 para el sistema NaClO-MT-LSS, se
determiné que el factor que afecta negativamente al proceso es la interaccion AA (dosis de
NaClO), dado que al aumentar la cantidad de NaClO en el sistema la eficiencia del proceso
de oxidacion de TBZ es afectada negativamente debido a una sobre dosificaciéon en la

reaccion.

En general los factores que afectan positivamente al proceso de degradacion de TBZ fueron,
en mayor medida, las dosis de los oxidantes y la luz solar simulada. La presencia de luz solar
simulada favorece la velocidad de generacion de radicales «OH por descomposicion de los

oxidantes, acelerando la oxidacion de TBZ.

En resumen, la eficiencia de degradacion de TBZ en ambos sistemas dependen
principalmente de dos de los tres factores evaluados en este estudio (dosis de oxidantes y
concentracion inicial de TBZ) vy, de las interacciones de los mismos. ElI aumento de la
concentracion inicial de TBZ afecta significativamente al proceso provocando una
disminucion en la eficiencia de degradacion. En otras palabras, la disminucion de la

concentracion inicial de TBZ mejora sustancialmente la eficiencia de degradacion del mismo.
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Por lo tanto, estos sistemas presentan mejores resultados a bajas concentraciones de TBZ, no

impidiendo utilizarlo a valores mas altos.

Las Figuras 3.11 y 3.12 muestran la superficie de respuesta del proceso de degradacion de

TBZ para los sistemas que utilizan perdxido e hipoclorito a una concentracion de 4 mg/L

(punto central del disefio de experimentos).

Superficie de Respuesta Estimada
Concentracion TBZ=4.0

Il 0.0
== 100 [ 120
mw 20.0 + 100
300 & 80
0 40.0 c
m 50.0 ?g 60
08 4w . \
80.0 o 20
B 90.0 0O 0 ]
- ) 8
100.0 0 6 (X 1000)
20 4
60 2 Dosis de MT
osis de
Dosis de H202 80 O
Figura3.11 Gréfica de superficie de respuesta de la degradacion de TBZ (%) en funcion de la

dosis de peroxido de hidrégeno (mg/L) y de la MT (mg/L)

La Figura 3.11 indica que para degradar el 100% de TBZ a una concentracion inicial de 4

mg/L, se necesitan aproximadamente 50 mg/L y 8000 mg/L de H.O2y MT respectivamente.
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Superficie de Respuesta Estimada
Concentracion TBZ=4.0
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Figura 3.12 Gréafica de superficie de respuesta de la degradacion de TBZ (%) en funcién de la
dosis de hipoclorito de sodio (mg/L) y de la MT (mg/L)

La Figura 3.12 muestra que para degradar el 100% de TBZ con una concentracion inicial de
4 mg/L, se pueden manejar dosis de 40 a 80 mg/L de NaClO; por otro lado, la grafica muestra
que se puede utilizar cualquier dosis de la MT, lo que indica que su presencia para la
degradacion de TBZ no es significativa, esto se debe a la rapidez de oxidacion del hipoclorito
de sodio, el cual al descomponerse fotoliticamente en cuestion de minutos, no logra una

adecuada interaccion con la MT.

Esta explicacion se puede ilustrar mejor con la grafica de efectos principales que se muestra

en las Figuras 3.13 y 3.14 para los dos sistemas de tratamiento evaluados:
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Grafica de Efectos Principales para Degradacion TBZ
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Figura 3.13 Gréfica de efectos principales para el TBZ residual utilizando el sistema H,O,-MT-
LSS

La Figura 3.13, muestra que la degradacion de TBZ para el sistema H20,-MT-LSS, alcanza
el 95% cuando la dosis de H>O> incrementa, al aumentar la dosis de la MT la degradacion de
TBZ incrementa en un 8% aproximadamente. Por otro lado, cuando se incrementa la

concentracion inicial de TBZ, la eficiencia de degradacion disminuye.
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Gréfica de Efectos Principales para Degradacién TBZ
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Figura 3.14 Grafica de efectos principales para el TBZ residual utilizando el sistema NaClO-
MT-LSS

La Figura 3.14 indica que en el sistema conformado por NaCIO-MT-LSS, cuando se va
aumentando la concentracion de NaClO la degradacion de TBZ puede llegar al 99%; sin
embargo, la dosificacion de este oxidante no debe ser excesiva con respecto a la cantidad
calculada en el modelo estadistico, ya que, al presentarse una sobredosificacion del oxidante,
la degradacién de TBZ se ve afectada. Las cantidades de MT y TBZ empleadas en este disefio

no afectan significativamente la eficiencia de este sistema.

3.6.1. Modelos estadisticos para estimar la degradacion de TBZ

Con ayuda del programa estadistico Statgraphics Centurion (Version XV.I) se obtuvieron
los modelos estadisticos para calcular el porcentaje de degradacién de TBZ, utilizando de
utilizando los sistemas H20.-MT-LSS (Ec. 3.3) y NaClIO-MT-LSS (Ec. 3.4).

% Degradacion de TBZ = 74.5242 + 2.78445 x A — 0.000905425 X B — 14.0274 x
C —0.0453826 x (A)? — 0.0000981431 X A X B+ 0.312183 x A x C + 3.04515E —
7 X (B)? + 0.000623437 X B x C — 0.376735 X C? (Ec. 3.3)
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A: Dosis de peroxido de hidrégeno (mg/L)
B: Dosis de la FM de la mena de titanio (mg/L)
C: Concentracion inicial de TBZ (mg/L)

% Degradacion de TBZ = 86.9014 + 0.604105 x A — 0.00213606 x B — 2.23063 X
C —0.00448619 x (A)? — 0.00000348259 x A X B + 0.0064262 X A X C +
2.05925E — 7 X (B)? 4+ 0.00014875 X B X C — 0.174675 x C* (Ec. 3.4)

A: Dosis de hipoclorito de sodio (mg/L)
B: Dosis de la FM de la mena de titanio (mg/L)
C: Concentracion inicial de TBZ (mg/L)

Estos modelos (Ec. 3.3 y Ec. 3.4), permitiran describir el proceso de degradacion de TBZ en
funcion de las tres variables evaluadas, y las correspondientes interacciones son expresadas
de acuerdo a una ecuacion de orden lineal, ademas de poder calcular valores 6ptimos de dosis
de oxidantes y de la MT, para degradar diferentes concentraciones iniciales de TBZ, asi como

estimar el porcentaje de degradacion de TBZ.

3.6.2. Calculo de los valores tedricos optimos de los factores para obtener la

maxima degradacion de TBZ
Empleando los modelos estadisticos de las ecuaciones 3.3 y 3.4 se optimizaron
simultaneamente los valores de las dosis de los oxidantes y de la FM de la mena de titanio,
para maximizar el porcentaje de degradacion de TBZ, para cinco concentraciones iniciales

del mismo.

Las condiciones mostradas en la Tabla 3.14 son resultado de la optimizacion multiple de
respuestas, integrada en el paquete estadistico Statgraphics Centurion XVI.I, y que se
calcularon a partir de los resultados de las pruebas de los disefios de experimentos, utilizando
los sistemas H>O.-FM de la Mena-Luz solar simulada y NaClO-FM de la Mena-Luz solar

simulada para degradar TBZ.
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Tabla 3.14  Optimizacién maltiple de variables y respuestas obtenido con el programa
Statgraphics para los dos sistemas de degradacion de TBZ

Optimizacion de la deseabilidad

Sistema H»0,- MT-Luz solar simulada

Optimizacion de la deseabilidad

Sistema NaClO- MT- Luz solar simulada

Factor Optimo Factor Optimo
H202 (mg/L) 4.51 NaClO (mg/L) 46.87
Mena (mg/L) 6730.28 Mena (mg/L) 7319.96
TBZ (mg/L) 0.65 TBZ (mg/L) 1.79

Relacion molar

Relacion molar

H202/TBZ (mmol ) 40.84 NaOCI/TBZ (mmol™) 70.63
Tiempo (min) 90 Tiempo (min) 60
Irradiacion (W/m?) 400 Irradiacién (W/m?) 400
Respuesta 6ptima Respuesta 6ptima
TBZresidual (mg/L) 0.12 TBZ residual (mg/L) 0.022
H202 residual (mg/L) 0.67 NaClO residual (mg/L) 0.44
Degradacion TBZ (%) 82.12 Degradacion TBZ (%) 98.76
Consumo H202 (%) 85.21 Consumo NaClO (%) 98.61

Con base en los valores éptimos de los factores de los sistemas presentados en la tabla
anterior, se procedié a realizar pruebas experimentales de cinéticas de degradacion,
reproduciendo estas condiciones de tedricas, para comparar los resultados de las respuestas

Optimas teoricas respecto a las obtenidas en el laboratorio.

En las pruebas de degradacion, se aplicaron los factores o componentes de los sistemas de
degradacion, de manera individual o en combinaciones de 1, 2 o 3 de ellos, incluyendo la
irradiacion solar simulada, para determinar el porcentaje de contribucion de cada uno o sus
combinaciones en la eficiencia de degradacién del TBZ y en la velocidad de degradacién de
este contaminante. Las Tablas 3.15 y 3.16 presentan las condiciones experimentales de estas
pruebas, asi como los resultados de eficiencia y los valores calculados de la velocidad de
degradacidn y el tiempo de vida media del TBZ, para los sistemas H20.-MT-LSS y NaCIlO-
MT-LSS respectivamente.

Es importante mencionar que, de acuerdo a los resultados de los disefios de experimentos,
para las siguientes pruebas, aquellas que fueron realizadas con el sistema H2O2-MT-LSS, el

tiempo se extendio de 75 a 90 minutos, para asegurar alcanzar la mayor degradacion del TBZ.
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CLAVE

Al

A3
A4
A5
A6
AT
A8

Para el sistema NaCIO-MT-LSS. se acortd de 75 a 60 minutos, ya que ese tiempo fue

suficiente para obtener la méxima eficiencia de degradacion.

Tabla 3.15 Factores tedricos calculados y valores de las respuestas experimentales aplicando el
sistema H,O,-MT-LSS para degradar TBZ

COMBINACION DE

FACTORES
H20> MT z—n?zl
(mg)  (mgi) Y
451 6730.28  0.65
451 6730.28  0.65
451 - 0.65
4.51 = 0.65
- 6730.28  0.65
- 6730.28 0.65
- - 0.65
- - 0.65

LSS
(W/m?)

400

400

400

400

TBZr
(mg/L)

0.007
0.588
0.009
0.485
0.291
0.406
0.573
0.625

RESPUESTA EXPERIMENTAL

H,Oo r
(mg/L)

0.00
1.69
0.05
3.30

Degradacion
TBZ
(%)
98.93
10.01
98.47
25.77
55.47
37.79
12.30
4.23

Consumo
H20, (%)

100
62.5
98.8
26.7

k aparente
(min™)
0.0441
0.0011
0.0398
0.0034
0.0087
0.0049
0.0014
0.0004

s
(min)

15.7
611.2
17.4
204.7
79.9
140.4
484.3
1858.5

Los resultados experimentales presentados en la tabla anterior muestran que el sistema Al

(H202-MT-LSS) presentd resultados aproximadamente 10% mejores que los calculados

tedricamente, en cuanto a la degradacion de TBZ y el consumo de oxidante. Los

comportamientos de las pruebas experimentales de cada combinacion de variables, se

presentan en las Figuras 3.15 y 3.16.
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Cinéticas de remocidn de tiabendazol (0.653 mg/L)
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Figura3.15 Pruebas cinéticas de degradacion de aplicando las condiciones de reaccion ptimas tedricas para diversas combinaciones
individuales o maltiples de la FM de la mena de titanio (6730.28 mg/L), H.0, (4.508 mg/L) y luz solar simulada (400 W/m?), pH final
aproximado de 5.89
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Cinéticas del consumo de perdxido de hidrégeno (4.508 mg/L)
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Figura3.16  Pruebas cinéticas del consumo de H,O; aplicando las condiciones de reaccién éptimas calculadas para diversas combinaciones
individuales o mdltiples de la FM de la mena de titanio (6730.28 mg/L), H.0, (4.508 mg/L) y luz solar simulada (400 W/m?) para degradar TBZ
(0.653 mg/L), pH final aproximado de 5.89
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Tabla 3.16  Factores calculados y valores experimentales de las respuestas aplicando el sistema
NaClO-Mena-Luz solar simulada para degradar TBZ

COMBINACION DE
RESPUESTA EXPERIMENTAL

g FACTORES
S NaClO  MT  TBZ LSS  TBZr Naclo, Degfadeion Comumo oy,
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (W/m?) (mg/L) (mg/L) (%) (%) (mint)  (min)
Bl 46.87 731996 1.79 400 0.02 0.30 99.15 99.39  0.283 2.5
B2 46.87 731996 1.79 s 172 4593 4.40 2.0 0.002  414.8
B3  46.87 s 1.79 400 0.03 1.31 98.43 97.2 0.255 2.7
B4 46.87 - 1.79 - 143 39.89 20.13 14.9 0.006  122.4
B5 - 7319.96  1.79 400 1.07 - 40.59 - 0009 927
B6 - 7319.96  1.79 - 1.51 - 15.82 - 0.003  268.9
B7 - - 1.79 400 1.53 - 14.83 - 0.002  295.7
B8 - - 1.79 - 1.76 - 1.93 - 0.0003 2148.8

Los resultados experimentales presentados en la Tabla 3.16 muestran que el sistema Bl
(NaClO-MT-LSS) presento resultados ligeramente mejores que los calculados tedricamente,
para la degradacion de TBZ y del consumo del oxidante. Las cinéticas de cada combinacion

de variables realizada se presentan en las Figuras 3.17 y 3.18.

Al comparar los sistemas completos que se estan evaluando en éste estudio (Al y Bl), se
puede apreciar que el sistema conformado por NaCIO-MT-LSS alcanza una degradacion de
TBZ ligeramente mayor y mas rapida, llegando a la vida media de TBZ transcurridos los 3
minutos de reaccion y obteniendo una constante de velocidad de degradacion 6.4 veces

mayor que utilizando el sistema H202-MT-LSS.
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Cinéticas de degradacién de tiabendazol (1.79 mg/L)
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A—B5: TBZ + MT + LSS B6: TBZ + MT —+—B7: TBZ + LSS —=—B8: TBZ

Figura 3.17 Pruebas cinéticas de degradacion de TBZ aplicando las condiciones de reaccion 6ptimas tedricas con diversas combinaciones
individuales o multiples de la MT (7319.96 mg/L), NaCIO (46.87mg/L) y luz solar simulada (400 W/m2), pH aproximado de 7.0
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Figura 3.18

Cinéticas del consumo de hipoclorito de sodio (46.87 mg/L)
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Tiempo (min)
<O—B1: TBZ + NaClO + MT + LSS O B2: TBZ + NaClO + MT —%— B3: TBZ + NaClO + LSS O— B4: TBZ + NaClO

Pruebas cinéticas de consumo de NaClO aplicando las condiciones de reaccién 6ptimas tedricas con diversas combinaciones

individuales o multiples de la MT (7319.96 mg/L), NaCIO (46.87 mg/L) y luz solar simulada (400 W/m2) para degradar TBZ (1.79 mg/L), pH

final aproximado de 7.0
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3.7.0ptimizacion de las dosis de los oxidantes y de la MT para

degradar diferentes concentraciones iniciales de tiabendazol

Resulta dificil apreciar en forma simultanea el efecto de cada uno de los parametros en el
dominio experimental tridimensional descrito en la seccion 3.6.2, ya que los modelos
estadisticos proponen manejar cantidades bajas de tiabendazol. Ademas, es importante
determinar si para cualquier concentracion inicial de TBZ se podria aplicar una relacion
molar constante de Oxidante:TBZ. Por estas razones, se calcularon las dosis de la FM de la
MT y de los oxidantes, fijando constante la concentracion inicial de TBZ a los cinco valores

del disefio experimental.

Estas dosis se calcularon con ayuda de la herramienta Solver de Excel, para obtener la
maxima degradacion de TBZ. Los resultados de los valores calculados de dosis, eficiencias
y consumos de oxidantes se muestran en las Tablas 3.17 y 3.18, para cada sistema.

Tabla 3.17  Valores éptimos calculados utilizando Solver de las dosis H,O; y de la MT para la
degradacion de cinco concentraciones iniciales de tiabendazol

OPTIMIZACION DE VALORES RESPUESTA TEORICA
TBZ H,0, Mena H.0./TBZ TBZr  HOur Deg?;;c'on Consumo
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mmol/mmol) (mg/L) (mg/L) (%) H20; (%)
-a.  0.653 12 5360 108.73 0.04 5.78 94.29 59.97
-1 02 21 7130.4 62.12 0.126 12.61 99.75 45.63
0 4 30.5 7346.6 4511 0.0001 19.01 100 37.21
1 6 43 7346.6 42.40 0.151 30.25 99.42 26.02
+q | 7.347 49 7346.6 39.46 0.352 36.72 99.09 21.99

Tabla 3.18 Valores éptimos calculados utilizando Solver de las dosis de NaCIO y de la MT para
la degradacion de cinco concentraciones iniciales de tiabendazol

OPTIMIZACION DE VALORES RESPUESTA TEORICA
TBZ  NaClO Mena  NaCIO/TBZ ~ TBZr NaClOr Dengag;C'O” Cﬁ';if,g(’
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mmol/mmol) (mg/L) (mg/L) (%) (%)
-a 0.653 35 1000 144.91 0.006 1.97 99.36 96.88
102 43 1000 58.13 0.004 1.39 100 97.48
0 4 52 1000 35.15 0.004 0.71 100 97.88
1 6 70 1000 31.541 0.004 0.47 100 97.95
+a  7.347 75 1000 27.598 0.002 0.48 100 97.40
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Se observa que, aunque se disminuya la relacion molar H>O./TBZ (Tabla 3.17) y
NaClO/TBZ (Tabla 3.18) hay poca diferencia en la degradacion de TBZ, habiendo una
diferencia del 5% para H202/TBZ y del 1% para la relacion NaCIO/TBZ, esto se puede
atribuir a que mientras la concentracion de TBZ a degradar sea mas pequefia, habrd menos
interaccion entre el oxidante y la molécula a degradar, por lo que se necesitara mas
dosificacion del oxidante, pero la eficiencia de degradacion sera similar aunque se trabajen
concentraciones iniciales de TBZ mas altas. Ademas, se puede mencionar que mientras las
concentraciones de TBZ sean mayores a 4 mg/L, se podria manejar la misma relaciéon molar

oxidante/TBZ siendo aproximadamente de 40, para ambos sistemas.

Por otro lado, se espera que por el aumento de la dosis de la MT aumente el consumo del
peréxido de hidrégeno, logrando que éste se descomponga mas rapidamente, debido a la
presencia del Fe, el cual ayuda a catalizar la reaccion, interactuando con el oxidante para la
formacion de radicales (Herney-Ramirez et al., 2010), sin embargo, el modelo estadistico

indica lo contrario.

Posteriormente, se realizaron pruebas de fotolisis (400 W/m?) del tiabendazol para cada una
de las cinco concentraciones iniciales evaluadas, con la finalidad de corroborar si la velocidad
de degradacion de este plaguicida se podria afectar de manera significativa en funcion de la

concentracion inicial.

La Figura 3.19 presenta las cinéticas de degradacion del TBZ por fot6lisis con luz solar

simulada (en ausencia de la MT y de oxidantes):
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Figura 3.19 Fotdlisis para cinco concentraciones iniciales de TBZ

La degradacion de TBZ por medio de fotolisis depende de la concentracion inicial de éste,
en la concentracion mas baja ([TBZ]o= 0.65 mg/L) se alcanzé una degradacion menor al 30%
transcurridos los 60 minutos, porcentaje que fue disminuyendo al aumentar la concentracién
del contaminante (degradacion < 3% de TBZ, [TBZ]o= 7.35 mg/L en 60 minutos). Estas
eficiencias de degradacion del TBZ por fotolisis permiten corroborar que los sistemas

propuestos en este trabajo son eficientes en la degradacion de nuestro contaminante modelo.

Los modelos cinéticos que siguen cada una de las concentraciones de TBZ por fotdlisis se
ajustan a un pseudo primer orden (Anexo C, inciso E), y las constantes cinéticas disminuyen
al aumentar la concentracion del fungicida; estos resultados son similares a los que reportan
Ibarz y colaboradores (2016), quienes estudiaron la cinética de fotodegradacion con luz UV
del tiabendazol. Ese estudio presenta una propuesta de un mecanismo de degradacién, que
consiste en la formacién de una molécula de TBZ intermediaria excitada (TBZ*) que puede
decaer a su estado fundamental anterior o puede reaccionar hacia fotoproductos. Se menciona
gue a concentraciones bajas de TBZ, inferiores a 1 mg/L los resultados se ajustan a un modelo
cinético de primer orden, por el bajo coeficiente de absorcidn, cuando la radiacion que

ingresa a la solucion no se absorbe totalmente debido a la baja presencia de moléculas
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absorbentes, y en concentraciones que van de 3 a 10 mg/L también se puede ajustar una
relacion lineal pero se obtiene una ordenada al origen distinta de cero, por lo tanto se ajustan
a un modelo cinético de pseudo primer orden,. Ademas, para cualquiera de estas
concentraciones (1 a 10 mg/L), los resultados se pueden ajustar a un orden cero, cuando la
radiacion que llega a la superficie del reactor es totalmente absorbida y no depende de la

concentracion de TBZ.

A continuacion, se realizaron las pruebas experimentales aplicando las condiciones 6ptimas
calculadas para las cinco concentraciones iniciales de TBZ, para el sistema H20.-MT-LSS
con un tiempo de reaccion de 90 minutos y NaCIO-MT-LSS con un tiempo de reaccion de
60 minutos. En estas pruebas, ademas de las concentraciones de TBZ y de oxidantes, también
se midio el hierro total lixiviado; los resultados se muestran en la Tabla 3.19.

Tabla 3.19  Resultados experimentales de las pruebas de degradacion de TBZ a cinco
concentraciones iniciales diferentes, a condiciones dptimas utilizando el sistema H,O,-MT-LSS

Optimizacion De Valores Respuesta Experimental Hierro Total
H,0./TBZ Mena TBZr  H,Or Degradacion Consumo Fein Fe,
(MMOL) (mg/L)  (mg/L) (mg/L) TBZ (%) H.0, (%)  (mg/L)  (mg/L)

P. 108.73 5360 0.00 6.11 100 50.80 0.000 0.11

P, 6212 7130.4 0.00 14.00 100 31.09 0.000 0.12

P; 45.11 7346.6 0.09 2295 97.60 21.58 0.000 0.14

P, 42.40 7346.6 017 2795 99.69 34.12 0.000 0.15

Ps 39.46 7346.6 0.058  37.16 99.17 27.76 0.000 0.17

Los célculos de las constantes aparentes de reaccion (Kaparente), QquUE Se ajustaron

adecuadamente a una cinética de pseudo primer orden, se presentan en el Anexo C, inciso F.

Tabla 3.20 Constantes de degradacién de TBZ a condiciones 6ptimas con el sistema H,O2-MT-

LSS

CLAVE 'i’;\;’*lRI\IEN%E Tuz (MIN) R?
P 0.0482 14.36 0.991
P 0.0665 10.43 0.940
Ps 0.0456 15.21 0.981
Pa 0.0757 9.15 0.971
Ps 0.0646 10.73 0.908
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En las siguientes gréaficas (Figura 3.20 y 3.21) se puede observar mejor el comportamiento
de las cinéticas de los valores optimizados para la degradacion de TBZ y el consumo de

peroxido de hidrégeno aplicando las condiciones Optimas del sistema H202-MT-LSS.
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Figura 3.20 Degradacién de TBZ aplicando las condiciones éptimas del sistema H2O,-MT-LSS
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Figura 3.21  Consumo de H.0- aplicando las condiciones optimas del sistema H,O,-MT-LSS
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Los resultados de las pruebas experimentales utilizando el sistema H.O0>-MT-LSS, son
similares a los valores tedricas estimadas (Tabla 3.17), lo que nos indica que el modelo
estadistico permite estimar de manera aceptable la eficiencia de degradacion de este

plaguicida.

Como se menciond anteriormente, cuando se tienen concentraciones iniciales de TBZ
menores a 1 mg/L, la relacion molar H202/TBZ (Tabla 3.17) y NaCIO/TBZ (Tabla 3.18) es
mayor que al emplearse concentraciones mayores de TBZ, esto se puede deber a que el
sistema al no presentar una mezcla totalmente homogénea (reactor de flujo laminar) hay poca
difusion entre la molécula y el oxidante, por lo que el modelo estadistico requiere utilizar
dosis mayores de oxidante que las necesarias de manera estequiométrica. Sin embargo, en
ambos sistemas se aprecia que cuando la concentracion de TBZ va aumentando, la relacion
Oxidante/TBZ requerida para la degradacién de éste fungicida es menor, esto gracias a que
existe mayor contacto entre los agentes involucrados (MT y oxidante) y la molécula a

degradar.

Por otro lado, a pesar de que el consumo del perdxido de hidrogeno es bajo, los valores se
asemejan a los consumos de este oxidante obtenidos por Carra y colaboradores en el 2015.
En ese estudio, el perdxido residual que obtuvieron fue del 30%, utilizando 50 mg/L del

oxidante y una degradacion de TBZ del 99%, resultados que son comparables en este trabajo.

A continuacion, se muestran los resultados experimentales utilizando el sistema NaCIO-MT-
LSS, los cuales, a pesar de que no alcanzaron las degradaciones del 100% que fueron las
estimadas por el modelo estadistico, alcanzan su mayor remocién al tiempo de reaccién de
15 minutos como se puede observar en la Figura 3.22, lo cual indica que en éste sistema se
puede trabajar a menor tiempo de exposicion, lo que significaria un ahorro en el consumo
energético y al mismo tiempo se podrian operar mayores volimenes de agua en el menor

tiempo posible.
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Tabla 3.21  Resultados experimentales de las pruebas de degradacion de TBZ a cinco
concentraciones iniciales diferentes, a condiciones 6ptimas utilizando el sistema NaCIO-MT-LSS

Optimizacion De Valores Respuesta Experimental Hierro Total
NACLO/TBZ Mena TBZr NaClO  Degradacién  Consumo Fein Fer
(MMOL) (mg/L) = (mg/L)  (mg/L) TBZ (%) NaCIlO (%)  (mg/L) (mg/L)

H, 11491 1000 0.02 0.56 98.57 98.22 0.00 0.13
H, 58.13 1000 0.02 0.63 98.81 98.60 0.00 0.18
Hs 3515 1000 0.03 0.10 99.32 99.80 0.00 0.20
Hs, 3154 1000 0.05 1.40 99.13 98.00 0.00 0.24
Hs  27.59 1000 0.08 1.80 98.71 97.6 0.00 0.24

Las constantes cinéticas de degradacion de tiabendazol calculadas siguieron un modelo de

pseudo primer orden (Anexo C, inciso G).

Tabla 3.22 Constantes de degradacion de TBZ a condiciones Optimas con el sistema NaClIO-MT-

LSS
Clave Kaparente (min_l) T1/2 (mln) R2
H1 0.235 2.95 0.890
H2 0.266 2.60 0.978
Hs 0.255 2.71 0.976
Ha 0.215 3.22 0.984
Hs 0.226 3.11 0.980
1.00
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S X
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Figura 3.22 Degradacion de TBZ aplicando las condiciones ¢ptimas del sistema NaCIO-MT-LSS
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Figura 3.23 Consumo de NaClO aplicando las condiciones 6ptimas del sistema NaClIO-MT-LSS
El consumo de hipoclorito de sodio fue mayor en un 2% aproximadamente en todos los
experimentos, y del mismo modo se alcanza el maximo consumo a sus 15 minutos de

reaccion (Figura 3.23).

Es importante mencionar que a partir de este apartado todos los resultados que se presentan,
son de pruebas en las que se utilizaron las condiciones 6ptimas estimadas en apartado (3.8)

(Tabla 3.18) con cinco concentraciones iniciales de TBZ.

3.8.Evaluacion de la calidad del agua de los sistemas H2O,-MT-
LSS y NaCIO-MT-LSS

3.8.1. Cuantificacion de parametros fisicoquimicos de calidad del agua

Normalmente el disefio y manejo de las plantas de tratamiento de aguas residuales requieren
de evaluaciones de calidad de agua de sus aguas residuales. Los principales parametros que
se evalGan son: TSS, DQO, DBO y TOC. El equipo utilizado (descrito en la seccion 2.5.5.1)
cuantifica simultaneamente los parametros mencionados anteriormente y ademas también

mide, nitratos (NNOs3) y sulfato de benceno dioctal (DBS), sin embargo, al presentarse
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concentraciones muy bajas, por el tipo de matriz utilizada en este trabajo (agua destilada y

tiabendazol), las mediciones de TSS, NNOz y DBS, seran despreciables para este estudio.

En la siguiente tabla se muestran los resultados de los analisis fisicoquimicos al inicio y al
final de cada sistema evaluado en este trabajo (H202-MT-LSS y NaCIO-MT-LSS) aplicando

las condiciones 6ptimas del apartado anterior.

Tabla 3.23 Resultados de los analisis fisicoquimicos (inicio y final) de los sistemas H,O,-MT-LSS

2: Valores de los pardmetros mostrados en mg/L

% [TBZ]o=

g 0.65 mg/L
e

b

@  Ini® FP° FHd
[a

93 604 001 0.00
|_

o)

S 746 629 519
[a)

Q 116 101 111
[a)

O

S 118 101 0.99
|_

g 0.02 011 0.16
Z

® 000 012 013
o

[TBZ]o=

Init

25.9

37.4

7.10

5.24

0.05

2 mg/L

FPe

0.00

16.9

3.12

1.87

0.21

FH¢

0.00

16.1

3.51

1.84

0.29

0.00 0.15 0.18

[TBZ]o=

Inib

40.6

50.2

111

7.96

0.19

0.00

4 mg/L

FPe

0.73

20.9

5.85

4.99

0.32

0.45

Ini®: Valores al inicio de cada tratamiento mostrados en mg/L
FPC: Valores al final del tratamiento aplicando el sistema H,O0,-MT-LSS en mg/L
FHY: Valores al final del tratamiento aplicando el sistema NaCIO-MT-LSS en mg/L

FHO

0.37

18.5

6.73

4.73

0.38

0.54

Ini®

66.3

82.0

18.2

13.0

0.24

0.00

y NaCIO-MT-LSS aplicando las condiciones 6ptimas
[TBZ]o=

6 mg/L

FPe

2.93

29.9

11.9

7.38

0.41

0.56

FH¢

2.63

22.9

11.5

6.97

0.47

0.59

[TBZ]o=
7.35 mg/L

Ini®

87.3

108

24.0

17.1

0.27

0.00

FPe

3.21

36.0

14.9

9.15

0.48

1.02

FH¢

3.42

25.6

135

8.06

0.53

1.06

Los resultados sefialan una disminucion de DQO inicial para ambos sistemas aplicados,

siendo el sistema NaCIO-MT-LSS el que obtuvo las mayores remociones de DQO que fueron

del 30% para el agua que contenia una concentracion inicial de 0.65 mg/L de TBZ, hasta el

76% de remocién de DQO para el agua con una concentracion inicial de 7.35 mg/L de TBZ.

En el caso del sistema H202-MT-LSS, logré remociones de DQO que fueron del 16% (para

el agua con 0.65 mg/L de TBZ) hasta el 67% (para la concentracion mas alta de TBZ de 7.35
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mg/L). En cuando a la remocion de DBOs, el sistema H.O>-MT-LSS alcanza remociones de
DBOs que van desde el 13 al 56%, en cambio el sistema NaCIO-MT-LSS lleg6 a remociones
de 4 hasta 47%. Sin embargo, las diferencias entre las remociones de DQO y DBO entre
ambos sistemas son minimas para compararlos por separado, por lo que se compararon con
el indice de biodegradabilidad (IB), a partir de la relacion DBOs/DQO (apartado 3.9.1.1).

Los resultados de TOC para el sistema de NaCIO-MT-LSS, muestran una mineralizacion de
tiabendazol que va desde el 16 hasta el 50%, mientras que en el sistema H20.-MT-LSS el
grado de mineralizacién de TBZ fue de 14 hasta el 40%, en el apartado 3.9.2, se muestran

los resultados de COT mas a detalle.

3.8.1.1. Indice de biodegradabilidad

La demanda bioquimica de oxigeno (DBO) y la demanda quimica de oxigeno (DQO),
consisten en la cuantificacién de la cantidad de oxigeno necesaria para estabilizar el
contenido orgéanico de un efluente (Fernandez-Tito, 2003). La DBO por su lado es el oxigeno
disuelto consumible bajo condiciones especificas por oxidacién bioldgica de la materia
organica en el agua, y la DQO es usada como una medida del oxigeno equivalente al
contenido de materia de una muestra que es susceptible a oxidacion por un fuerte oxidante
quimico. Cuando se trata de muestras de una fuente especifica, la DQO se puede relacionar
empiricamente con la DBO, esta relacion es conocida como DBOs/DQO vy es el indice de
biodegradabilidad (IB) y permite determinar el grado de tratabilidad de las aguas (Pizarro et
al., 2012):

> Relaciéon DBOs/DQO < 0.2 — No biodegradables.
» Relacion DBOs/DQO de 0.2 a 0.4 — Poco biodegradables.
» Relacién DBOs/DQO > 0.4 — Muy biodegradables.

Metcalf y Eddy (2003) manejan la relacion DQO/DBOs de la siguiente manera:

» Relacién DQO/DBOs < 2.0 - Facilmente biodegradable.
» Relacion DQO/DBOs de 2 a 5 - Lenta biodegradacion.
» Relacion DQO/DBOs > 5 - No biodegradable.
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En la siguiente tabla se muestran los IB iniciales y sus efluentes de cada sistema evaluado:

Tabla 3.24  Resultados del indice de biodegradabilidad de cada tratamiento aplicado

2 [TBZ]o= [TBZ]o= [TBZ]o= [TBZ]o= [TBZ]o=
E 0.653 mg/L 2 mg/L 4 mg/L 6 mg/L 7.347 mg/L
S Ini® FP° FHY Ini® FP® FHY Ini® FP° FH’ Ini® FP° FH® Ini® FP® FH
0

o

2 015 016 021 019 018 022 022 028 036 022 040 050 022 041 053
2

o

2

O 646 623 468 558 514 418 450 358 275 450 251 1.99 450 242 1.90
o)

o

o

Ini®: Valores al inicio de cada tratamiento
FP¢: Valores al final del tratamiento aplicando el sistema H,O,-MT-LSS
FHY: Valores al final del tratamiento aplicando el sistema NaCIO-MT-LSS

Al disminuir las relaciones molares Oxidante/TBZ en ambos sistemas, la biodegradabilidad
del efluente también aumenta, siendo el sistema NaClO-MT-LSS el que tuvo mejores
respuestas ya que pasé de un IB de lenta biodegradacion 0.2 a 0.4 a un IB de muy
biodegradable > 0.4 en sus dosis altas, a comparacion del sistema H.O>-MT-LSS que obtuvo
indices de no biodegradable < 0.2 y so6lo alcanzé llegar a lenta biodegradacién 0.2 a 0.4.

Lo que nos indica en primera instancia que el sistema NaClIO-MT-LSS, seria una atractiva
alternativa para objeto de estudio para ser aplicado como pretratamiento de un sistema
bioldgico en una planta de tratamiento de aguas residuales.

3.8.2. Mineralizacion de tiabendazol
Se realizaron medidas de Carbono Organico Total para estudiar el grado de mineralizacion

de las condiciones Optimas para cada sistema evaluado en la degradacion de tiabendazol en

cinco concentraciones diferentes.

En la siguiente figura se muestran los resultados de COT de cada concentracion inicial de
TBZ y el COT residual después de aplicarles los tratamientos con los valores 6ptimos de

H20., NaClO, y MT determinados en la seccion 3.7.
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Figura 3.24  Cuantificacion de Carbono Orgéanico Total (%) para cinco concentraciones de TBZ
aplicando las condiciones 6ptimas de los sistemas H,O,-MT-LSS y NaCIO-MT-LSS

Los resultados muestran una disminucién del COT inicial en ambos sistemas aplicados,
siendo en este caso el sistema NaCIO-MT-LSS el que obtuvo eficiencias de hasta 50% de
conversion de TBZ en COz en aquellas condiciones donde se manejaron las relaciones
molares NaClIO/TBZ de 27.598 mM. Por otra parte, el sistema H2O.-MT-LSS apenas alcanzé
conversiones de TBZ a COz del 30 y 40%, para las relaciones H.O./TBZ de 42.4 y 39.5

respectivamente.

Como se puede observar a pesar de que la degradacion de tiabendazol logré porcentajes
superiores al 97% en ambos sistemas, la disminucién de COT no super6 el 50%, esto es
debido posiblemente a los intermediarios generados durante el curso de la reaccion. La
disminucion del COT se ve méas disminuida cuando las relaciones molares oxidante/TBZ van

decreciendo.

Sin embargo, a pesar de gque en las pruebas en donde se utiliz6 el sistema NaClO-MT-LSS
aun queda un residual de COT, se descarta la posibilidad de que sea debido a algun
subproducto por cloraciédn, ya que la degradacion del NaClO fue demasiado répida en este
estudio, asi como el residual de TBZ que también disminuyo en casi un 99%.
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3.8.3. Evaluacion de la toxicidad

La prueba de bioluminiscencia utilizado en este trabajo consiste en la medida de la luz
emitida por la bacteria Vibrio fischeri antes de entrar en contacto con la muestra y después
de estar en contacto con ella pasado un tiempo de incubacion. Es asumible que la diferencia
de la luminosidad observada se debe al efecto de la muestra. El grado de pérdida de la luz

indica el grado de toxicidad de la muestra.

El anélisis de la toxicidad es de gran importancia ya que, durante los procesos de degradacion
de contaminantes se suelen producir intermedios que pueden resultar méas toxicos que el

contaminante original.

Se seleccionaron para ambos sistemas (H20.-MT-LSS y NaClO-MT-LSS) los valores que
presentaban las menores relaciones molares (oxidante/TBX), ya que fueron las que
obtuvieron los mejores resultados en la disminucién de COT y en sus IB. En la Figura 3.25
se presentan los resultados de toxicidad o porcentaje de inhibicion de la luminiscencia de la
bacteria Vibrio fischeri para una concentracion inicial de TBZ de 7.35 mg/L y para sus
efluentes producidos por los sistemas H2O.-MT-LSS, NaClIO-MT-LSS.

45
40 ---00--- [TBZ]0 =7.347 mg/L H202-MT-LSS NaClO-MT-LSS
35
30

P e DT EEEE

20

Inhibicion %

15 o

10 .o

Concentracion (% v/v)

Figura 3.25 Porcentajes de inhibicion de la luminiscencia de la bacteria Vibrio fischeri
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Se puede observar que la toxicidad inicial del tiabendazol es baja, alcanzando un 20% de
inhibicidn de la bacteria a una concentracion de 30 % v/v. Cuando es tratada con H.O2 y luz
solar simulada, en ausencia de la mena de titanio, la toxicidad de éste aumenta
significativamente, alcanzando un ECso de 16.67, este resultado no es mostrado en la gréafica
ya que se estima que haya sido un error experimental. Sin embargo, este comportamiento se
asemeja al reportado por Arzate (2015), donde evalla la toxicidad inicial de diclofenaco
(DNa), tratdndolo con H2O> y luz solar simulada, se observo que al ser expuesto a esas
condiciones la toxicidad aumenta alcanzando un ECso de 18.3. Por otro lado, si el TBZ es
tratado con NaClO y luz solar simulada en ausencia de la mena de titanio, la inhibicion de la

bacteria disminuye del 20% al 9.7%.

Ademas, la toxicidad inicial del tiabendazol (20% de inhibicidn) bajé aun mas cuando es
expuesta a los sistemas H2O2-MT-LSS (9.35 % de inhibicion a una concentracion 50 % v/v),
y NaCIO-MT-LSS (5.73 % de inhibicion a una concentracion 50 % v/v) siendo este ultimo
tratamiento el que presenté una menor toxicidad. En general aquellos tratamientos que
manejaron hipoclorito de sodio presentaron una menor toxicidad que la muestra con
tiabendazol sin tratar, esto se puede deber a que al ser el hipoclorito un agente muy reactivo
a la luz, éste se descompone en cuestion de minutos, disminuyendo por consiguiente en gran
medida su concentracion residual. Aunque para los tratamientos que implicaron el uso de
H>0, la concentracion final de los contaminantes problema disminuyo, los subproductos de
transformacion generados en este tipo de sistemas (H202-LSS) pueden presentar

caracteristicas méas tdxicas que al componente inicial.

Los sistemas que involucraron la presencia de NaClO junto con LSS dieron una toxicidad
menor a la del tiabendazol inicial. Este resultado es contrario de lo que reportan Wu y
colaboradores (2016), quienes realizaron pruebas de toxicidad para la degradacion de
timidina monofosfato (TMP), y midieron la inhibicion (%) para Vibrio fischeri en
tratamientos por cloro/UV vy cloracion. En ese estudio se determind que la inhibicion de la
bacteria por las muestras tratadas (por cloro/UV y por cloracidon) aumento significativamente
en comparacion con la muestra no tratada (blanco). Sin embargo, la inhibicion de la bacteria
para el efluente producido en el tratamiento de cloro/UV fue menor que la cloracion a la

misma tasa de eliminacién de TMP, esto es debido a la disminucién de los productos clorados
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con el tiempo al estar expuestos a luz UV. Por lo tanto, el efecto del proceso de oxidacion de
compuestos organicos con cloro/luz solar o UV, sobre el aumento o disminucion de la
toxicidad asociada a la formacion de subproductos clorados es todavia incierto y necesita una

evaluacion adicional.

Oller et al. (2011) indican que en algunos casos la toxicidad de los efluentes tratados por
POAs aumenta durante la formacion de intermediarios toxicos, y se modificara conforme se

vaya degradando el contaminante a tratar.

3.9.Estimacion de la prefactibilidad técnico-economica de los

sistemas evaluados: Matriz de Decision Multicriterio

Para concluir de una manera méas concisa sobre qué tipo de proceso resultaria mas eficiente
para degradar TBZ (H20.-MT-LSS o NaClO-MT-LSS), se hizo una estimacion de la
prefactibilidad técnica y econdmica aplicando una matriz de decision multicriterio (MDM).

La toma de decisiones de criterios multiples es una rama bien conocida de una clase general
de modelos de investigacion de operaciones que se ocupan de problemas de decision bajo la
presencia de una serie de criterios (Triantaphyllou, 2000; Pohekar y Ramachandran, 2004).

Una vez que se estimaron los modelos estadisticos con Statgraphics y los valores de dosis
Optimas de oxidantes y MT con Solver, que cumplieran con las mayores remociones de
tiabendazol, y comparando los efluentes que resultaron ser menos toxicos, con el fin de
seleccionar el mejor sistema estudiado, se emple6 la metodologia de matriz de decisién
multicriterio (MDM).

Esta metodologia se basa en un conocimiento general de datos, principalmente de tipo técnico
y econdmico, que puede permitir la seleccion del mejor sistema evaluado. Una vez que estos
se identificaron, se procedio a asignarles un “peso o ponderacion”, de acuerdo a los criterios
recomendados, los cuales varian para cada situacion especifica. Donde la suma total de todas

las ponderaciones de los aspectos considerados debera ser igual al 100%.
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En la Tabla 3.25 se presentan los aspectos y ponderaciones que fueron asignados.

Tabla 3.25 Ponderaciones asignadas a los aspectos evaluados en la MDM para seleccionar la
opcién mas factible (Oxidante-MT-LSS)

Aspecto Evaluado Ponderacion (%)
Factibilidad técnica 60
Factibilidad economica 40
Total 100

Cada aspecto considera diferentes conceptos (por ejemplo: la prefactibilidad técnica puede
tener considerada la calidad del agua, el hierro residual, entre otros). Para calcular el
porcentaje que tendra cada aspecto, se elabora una matriz compuesta de ni columnas (i =
aspecto a evaluar, por ejemplo: pH final, en la prefactibilidad técnica o costo de reactivo en

la prefactibilidad econémica).

En la MDM se asigné a cada concepto a evaluar una calificacion comprendida dentro del
intervalo de 0 a 5 (A), donde cinco corresponde a la mejor calificacion. La calificacion
correspondiente se asigna en funcion de una equivalencia establecida a partir de los valores
residuales de parametros fisicoquimicos, o costos de reactivos. Posteriormente se suman para
cada rengldn las calificaciones de cada columna (concepto) Ai. La suma total de los concentos
se multiplica por el méximo valor del intervalo de A, la suma de las calificaciones asignadas
a cada concepto (columnas) se divide entre B. Esta calificacion se multiplica por el porcentaje
asignado a cada aspecto (Cn) y se suma cada evaluacion porcentual para obtener la

calificacion final (D) para cada aspecto Oxidante-MT-LSS (Meneses-Elizalde, 2011).

A continuacion, se presentan las ecuaciones utilizadas para estos calculos:

A € [0.5] (Ec. 3.5)
B=Anu* 2N (Ec. 3.6)
C, = % * %Concepto (Ec. 3.7)

Diotar = 2. Cp (Yopeso técnico) (Ec. 3.8)
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Donde:

A: Calificacion asignada para el concepto ni.

Amax: Calificacion maxima, para este caso es igual a 5.

n: NUmero de parametros con calificacion # 0.

Cn: Calificacion para el concepto n;.

D: Es la suma de estas calificaciones para todos los conceptos.

Los conceptos técnicos seleccionados en este estudio para la realizacion de la MDM fueron

los valores medidos en el disefio de experimentos, asi como los resultados de DBOs/DQO,

COT vy toxicidad que fueron medidos a los valores dptimos. Los conceptos econdmicos

seleccionados fueron los costos de los oxidantes y de la MT. A continuacion, se enlistan los

conceptos seleccionados para el aspecto técnico y econdmico:

A) Aspectos seleccionados para determinar la prefactibilidad técnica:

1.

8.

2
3
4.
5
6
7

Tiabendazol residual

Oxidante residual

Hierro residual

pH final

indice de Biodegradabilidad (DBOs/DQO)
Porcentaje de mineralizacion (COT)
Toxicidad

Tiempo de reaccién para alcanzar la maxima degradacién

B) Aspectos seleccionados para determinar la prefactibilidad econémica:

1.

2
3.
4

Costo de dosis minima de oxidante
Costo de dosis maxima de oxidante
Costo de dosis minima de MT

Costo de dosis méxima de MT
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3.9.1. Aspectos seleccionados para determinar la prefactibilidad técnica

Para cumplir con un efluente que sea menos tdxico se tomaron en cuenta los siguientes

parametros:

e Tiabendazol residual (<1 pg/L = 0.001 mg/L)

e Oxidante residual (0.2 a 1.5 mg/L)

e Hierro residual (<10 mg/L) (BOCM N°269 (1993))

e pH final (6.5a8.5) (Metcalf y Eddy, 2005)

e DBOs/DQO(<0.2a0.5) (Metcalf y Eddy, 2005)

e COT (50 a 75% remocion) (CONAGUA, 2016)

e Toxicidad (< ECio) (50% de toxicidad [TBZ]=7.347 mg/L)

e Tiempo de operacion (<30 min)

Los valores que se obtienen para cada sistema en sus dosis minimas y maximas son las

siguientes:
Tabla 3.26  Valores obtenidos de cada sistema evaluado utilizando sus dosis minimas y maximas
Dosis minima Dosis maxima
Aspectos seleccionados H202-MT-  NaCIO-MT-  H20>-MT-  NaClO-MT-
LSS LSS LSS LSS
1 Tiabendazol residual = 0.001 mg/L 0.000 0.02 0.06 0.08
2 Oxidante residual 0.2-1.5 mg/L 6.11 0.56 37.16 1.8
3 Hierro residual <10 mg/L 0.11 0.13 0.17 0.24
4 pH final 6.5-8.5 5.89 7.0 5.89 7.1
5 DBOs/DQO >5 0.16 0.21 0.41 0.53
6 COT residual <50 % 90.76 78.31 58.44 45.84
7 Toxicidad <ECo 9.35 5.73 9.35 5.73
8 Tiempo de operacion <30 min 90 20 90 20

3.9.2. Aspectos seleccionados para determinar la prefactibilidad economica
Para este aspecto se considera un flujo de agua (con tiabendazol) de 1m%nh a tratar. Los
precios fueron proporcionados por los proveedores. Los costos varian de acuerdo a las dosis
calculadas para cada sistema, de esta forma, se tomo en cuenta el costo para la minima dosis

y la maxima dosis de oxidantes y MT.
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De esta forma se desarrollaron una serie de pasos, ecuaciones y conversiones necesarias para
el calculo del costo en pesos mexicanos (MXN) por m® (MXN/m?®) y para una mayor facilidad
en el manejo de los costos se declind por presentar los datos en MXN/afio, para la dosis
minima y méxima optimizada de perdxido de hidrégeno, hipoclorito de sodio y MT.

Conversiones utilizadas para transformar las unidades de dosificacion en unidades mas

convenientes:

g g 1kg _ kg
1% (Ec.3.9) 15 x 0.001-% (Ec. 3.10)

mg 1000 L 1g
3 " 1000g

L 1m3 1000 mg

29 = 0.001:% (Ec.3.11)

L

Los intervalos de calificaciones se establecieron para cada aspecto tomando el costo méas
econdémico y el mas costoso de los reactivos de acuerdo a la dosis minima y maxima de
reactivo. Este intervalo se dividio entre cinco para obtener 5 intervalos de costos cada uno
correspondiente a una calificacion de 1-5, donde al menor valor del intervalo se le asigna la
calificacion mas alta del rango de evaluacion. En el anexo E se muestran los costos de los

reactivos que se utilizan para este estudio.

% Para el caso de la dosis minima (12 mg/L) y maxima (49 mg/L) del per6xido de

hidrogeno:
0.001%Z
12 28 % e = 0.01225 (Ec. 3.12)
L
0.00lk—g
49 0 x —= = 0.049-5 (Ec. 3.13)

Considerando que el costo aproximado del perdxido es de 95.733 MXN/kg se tiene un costo

por m® (MXN/m®) por consumo de reactivo de:

MXN MXN

0.012%% x 957332 — 11492 (Ec. 3.14)
m kg m

0.049%% x 95733 — 4 6912 (Ec. 3.15)
m kg m
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Tomando en cuenta que el flujo a tratar seria de 1 m3/h operando los 365 dias del afio, se

obtiene un costo de peroxido por afio de:

3 .
1149278 x 17 x 22 5 22288 = §10,063.44~_ " dosis minima de H,0, (EC. 3.16)

m3 h 1dia 1 afio

3 .
4,691 2N 5 I o 201, 3050105 _ ¢41,092.39 XX dosis maxima de H,0, (Ec. 3.17)
m h 1dia 1 ano afio

¢+ Para el caso del hipoclorito de sodio utilizando su dosis minima (35 mg/L) y maxima

(75 mg/L):

0.001%4
35 L x —p = 0.035:5 (Ec. 3.18)
L
0.001%4
75 2 x — = 0.075:5 (Ec. 3.19)

L

Considerando que el costo aproximado del hipoclorito es de 13.693 MXN/kg se tiene un

costo por m3 (MXN/m?) por consumo de reactivo de:

MXN MXN

0.035%2 x 13,693 22X — 0,479 XX (Ec. 3.20)
m kg m

0.075%% % 13.6932%% — 1.02725  (Ec. 3.21)
m kg m

Tomando en cuenta que el flujo a tratar seria de 1 m3/h operando los 365 dias del afio, se

obtiene un costo de peroxido por afio de:

3 .
0479228 x 17 x 20 x 20888 — 44,198,212 dosis minima de NaClO (Ec. 3.22)

m3 h 1dia 1 afio

3 ’
1027208 x 175 x 22 5 252 — $8,996.17 " dosis maxima de NaClO (Ec. 3.23)

m3 h 1dia 1 afio

% Para el caso de la mena de titanio utilizando la dosis minima (5360 mg/L) y méaxima
(7346.6 mg/L) en el sistema H20>-MT-LSS y la dosis minima y maxima (1000 mg/L)
con el sistema NaClO-MT-LSS:

0.001—%
5360 24 x 2 = 5362 (Ec. 3.24)
L m

109



kg

0.001—=
7346.6 =L x —p~ = 7.347% (Ec. 3.25)
L
0.00lk—g
1000 = x —p= =15 (Ec. 3.26)

L

Considerando que el costo aproximado de la MT es de 6.363 MXN/Kg se tiene un costo por
m3 (MXN/m?®) por consumo de MT de:

536°% x 6363228 = 34,104 (Ec.3.27)
m kg m
734752 % 6363 = 46.744%X"  (Ec. 3.28)
m kg m
kg MXN _ MXN
1% X 63637~ = 6.3637 (Ec. 3.29)

Tomando en cuenta que el flujo a tratar seria de 1 m3/h operando los 365 dias del afio, se

obtiene un costo de peroxido por afio de:

(Ec. 3.30)
3 .
34.10425Y 1 I 221 305995 _ $298,748.72 528 dosis minima de MT — H,0,
m h 1dia 1 afio afio
(Ec. 3.31)
3 .
46.744 MEN o IV o 221, 3690095 _ $409,475.25 228 dosis maxima de MT — H,0,
m h 1 dia 1 afio aiio
(Ec. 3.32)
3 .
6.363 MXN 5 1 I 5 241 305415 _ ¢55 736.70 2~ dosis min y max de MT — NaClO
m h 1dia 1 afio afio

En la Tabla 3.27 se presenta el célculo de la prefactibilidad técnica y en la Tabla 3.28 de la
prefactibilidad econémica de este tipo de MDM, utilizando peréxido de hidrdgeno,

hipoclorito de sodio y la MT bajo condiciones éptimas (apartado 3.7).

En la Tabla 3.29 se presenta el resumen de las calificaciones obtenidas para cada sistema de
la evaluacién técnico-econdmica resultantes para la aplicacién en sus dosis minimas y
maximas.
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Tabla 3.27

Calculo de la prefactibilidad técnica, utilizando la metodologia de la MDM, para el sistema (oxidante-MT-LSS)

n-> 1
Tiabendazol
Respuestas - residual
(mg/L)
Simbolos de respuesta residual-> Tr
0
Tr>7
> 1
S 7<Tr>4
(%]
v S 2
g = 4<Tr22
o BJ o
= ) 3
% ]
(o) z 2<Tr21
Hi 4
£
S 1<Tr20.1
5
0.1<Tr<0.001
Perdxido A >
g de 40 A/B 0,125
= Hidrégeno € 75
E ’
2 A 5
o Hipoclorito
4 A/B 12
e de sodio 0 / 0,125
C 7,5
Perdxido A 5
g de 40 A/B 0,125
x Hidrégeno C 7,5
£
0 A 5
= . .
8 Hipoclorito
A/B 0,125
a de sodio 40 /
C 7,5

2

Oxidante
residual

(mg/L)
Or

0
Or>70

1
70<0r2=50

2
50<0r=30

3
30<0r=20

4
20<0r=>5

5
5<0r=0

4
0,1
6
5
0,125
7,5
2
0,05

0,125
7,5

Prefactibilidad Técnica

Oxidante - MT - LSS

3

Hierro
residual

(mg/L)
rFe
0
rFe > 10
1
10<rFe>8
2
8<rFe>6
3
6<rFe>4
4
4<rFe>2
5
rFe <2
5
0,125
7,5
5
0,125
7,5
5
0,125
7,5
5
0,125
7,5
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pH final

pH

5> pH <6.5

5
6.5> pH <8.5

3
0,075
4,5
5
0,125
7,5
3
0,075
4,5
5
0,125
7,5

DBOs/DQO

IB

IB<0.2

3
0.2>1B<0.4

IB>5

0,025
1,5

0,075
4,5

0,125
7,5

0,125
7,5

6

COT residual
(%)
COTr

0
COTr 290

1
90< COTr =75

2
75 < COTr =2 60

3
60 < COTr =50

a4
50< COTr > 25

5
25<COTr=20

0
0
0
1
0,025
1,5
3
0,075
4,5
4
0,1
6

Toxicidad

EC

0
EC >80

EC>70

EC>60

EC=50
4
50< EC 225

5
25<EC<10

5
0,125
7,5
5
0,125
7,5
5
0,125
7,5
5
0,125
7,5

8

Tiempo de
operacion
(min)
TO

0
TO =260

1
50< TO 245

2
45<TO 230

3
30<TO 220

4
20< TO 210

5
10<TO 25

1
0,025
1,5
4
0,1
6
1
0,025
1,5
4
0,1
6

60

Subtotal

24
0,60
36
33
0,83
50
29
0,73
44
38
0,95
57



n->

Tabla 3.28

Respuestas >

Simbolos de
respuesta
residual->
9
N 3 c
= o
E Bl e
g v o2
@ 5%
(8]
- A
=
+ 20 A/B
Q
T C
[
s A
+
o 20 A/B
2
2 C

1

Dosis minima de Oxidante

MXN/afio

1 > MXN/aiio > 50,000
2 - 50,000 < MXN/aiio > 25,000
3 - 25,000 < MXN/aiio > 15,000
4 > 15,000 < MXN/afio = 5,000
5 - MXN/afio < 5,000

4

0,2
8
5

0,25

10

Prefactibilidad Econédmica

Oxidante - MT — LSS

2

Dosis maxima de Oxidante

MXN/afio

1 -> MXN/afio > 50,000
2 -> 50,000 < MXN/aiio > 25,000
3 - 25,000 < MXN/aiio > 15,000
4 - 15,000 < MXN/afio > 5,000
5 - MXN/afio < 5,000

2

0,1
4
4

0,2
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3

Dosis minima de MT

MXN/afio

1 -> MXN/afio > 400,000

2 -> 400,000 < MXN/afio = 300,000
3 -> 300,000 < MXN/afio > 180,000
4 - 180,000 < MXN/afio 2 60,000
5 - MXN/afio < 60,000

3
0,15
6
5
0,25

10

Calculo de la prefactibilidad econdémica, utilizando la metodologia de la MDM, para el sistema (oxidante-MT-LSS)

4

Dosis maxima de MT

MXN/afio

1 - MXN/afio > 400,000

2 -> 400,000 < MXN/afio = 300,000
3 -> 300,000 < MXN/afio > 180,000
4 - 180,000 < MXN/afio > 60,000
5 - MXN/afio < 60,000

1
0,05
2
5
0,25

10

40

Subtotal

10
0,50
20
19
0,95

38



Tabla 3.29  Calificacion de la prefactibilidad técnico-econémica de los sistemas H,O,-MT-LSS y
NaClO-MT-LSS para la degradacion de TBZ en agua

Ponderacion = 60 40 100
Aspectos evaluados = Subtotal Subtotal
Prefactibilidad Prefactibilidad Total
Sistemas 4,
Técnica Econdmica
H,0, — MT - LSS 36 20 56
Dosis minima
NaClO — MT - LSS 50 38 88
H,0, — MT - LSS 44 20 64
Dosis maxima
NaClO — MT - LSS 57 38 95

Con base en los resultados de la prefactibilidad técnico-econdmica para los reactivos
estudiados (Tabla 3.29), se puede concluir que el mejor sistema para la remocion de
tiabendazol, es el conformado por NaClIO-MT-LSS con una calificacion de 88/100 para las
dosis minimas y de 95/100 para las dosis maximas de reactivos. Por otra parte, el sistema de
H20>-MT-LSS obtuvo una calificacion de 56/100 en sus dosis minimas y de 64/100 para sus
dosis maximas. La diferencia en las calificaciones de ambos sistemas es de aproximadamente
del 30%, y se debe a que tanto en la eficiencia de remocion, calidad del efluente y costos de
los insumos, presentaron una mejor respuesta y calificacion para el sistema NaCIO-MT-LSS
en comparacion con el sistema H202-MT-LSS el cual no cumple con todos los criterios
técnicos, ademas el costo del peroxido de hidrégeno vy las dosis que se requieren de la MT
para el sistema de H.O>-MT-LSS son entre 5y 7 veces mayores a las que se necesitan con el
sistema NaClO-MT-LSS, como se puede apreciar en la Tabla 3.30. Los célculos para la

obtencion de estos costos se resumen en el anexo E.

Tabla 3.30 Costos totales de los sistemas evaluados
Costos totales

. H,O, — MT - LSS $35.25 MNX/m3 $308,812.16 MNX/ANO
Dosis minima -

NaClO — MT - LSS $6.84 MNX/m? $59,934.91 MNX/ANO

. L. H,O, — MT - LSS $51.43 MNX/m3 $450,567.64 MNX/ANO
Dosis Maxima -

NaClO — MT - LSS $7.39 MNX/m? $64,732.87 MNX/ANO
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3.10. Identificacion de los productos de transformacion de
TBZ de los sistemas H20,-MT-LSN y NaCIO-MT-LSN

En éste apartado se muestra la identificacion de los principales productos de transformacion
(TPs) de tiabendazol (TBZ) durante los procesos de tipo foto-Fenton heterogéneo. La
degradacion de la molécula original y la identificacion de los principales TP se llevaron a

cabo en agua desmineralizada.

Se identificaron provisionalmente hasta 19 TPs, de los cuales 12 fueron del sistema H2O>-
MT-LSN, LSS, cuatro TPs para el sistema NaClO-MT-LSN, y los TP restantes son los que

resultaron de sus respectivos blancos (Tabla 3.31 a la Tabla 3.36).

Como punto de partida, un conjunto de TPs informados previamente de TBZ, fueron
obtenidos mediante tratamientos con Fenton, foto-Fenton (Sirtori et al., 2014). Dado que la
formacion de radicales hidroxilo es la fuerza impulsora detras de la degradacion de los
plaguicidas en los procesos Fenton y foto-Fenton, se podria esperar la formacion de TP
similares en agua residuales industriales reales, asi como en agua desionizada contaminada

con éste plaguicida.

De los TPs identificados en el sistema H20.-MT-LSN, cuatro de ellos aparecieron pocos
minutos después de que el peroxido de hidrégeno fue afiadido, los ocho TPs restantes fueron
apareciendo a partir de los 30 minutos de reaccion, a pesar de que la degradacién de TBZ fue
del 90% a los 300 minutos de reaccidn, todos los TPs fueron aumentando su concentracion
mientras transcurria el tiempo del experimento. Trové y colaboradores (2009) mencionan
que en algunos casos los TP que se producen después de la aplicacion de POAs pueden
conducir a un aumento de la toxicidad del agua tratada, siendo estos mas resistentes a la

degradacidn, a pesar de que el compuesto original sea eliminado.

En el caso del sistema NaClO-MT-LSN, dos de los TPs identificados aparecieron a los pocos
minutos de que el hipoclorito de sodio fue afiadido, sin embargo, fueron eliminados a los 45
minutos de reaccion junto con la molécula original de TBZ (100% de degradacion), en
cambio los otros dos TPs identificados, aparecieron después y aumentaron su concentracion

conforme iba avanzando el tiempo de reaccién (180 minutos).
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Tabla 3.31

Compuesto

Tiabendazol
(TBZ)

TP 118
Bencimidazol

TP 127
Imidazol

TP 128
Imidazol

Identificacion de los Productos de Transformacién de tiabendazol durante su degradacion por los sistemas H,O,-MT-LSN,
NaClO-MT-LSS y sus blancos

Estructura
propuesta

<

ZT

HoN

/ S
HN ;

Tiempo
Retencion

(min)

10.34

4.35

3.01

5.35

Formula

molecular

C10H7N3S
CoHeN2S
CoH7N3
CoHesN3
C7H3NS
CgHsN2
Cs/HsN
CeHsN

C7HsN2
CeHsN

C4HsNsS
C4H2N2S
C3HNS

C4H4N20S
C4HNOS
C3HNS
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[M+H]*

202.0433
175.0324
158.0713
143.0604
134.0059
131.0604
104.0495
92.0495

119.0603
92.0495

128.0277
111.0011
83.9902

129.0117
111.9852
83.9902

Error masa
(ppm)

-0.7
-2.6
2.7
3.0
3.0
3.2
11.8
18.7

-0.3
4.9

-0.7
4.1
16.1

5.0
20.9

En este trabajo

TBZ-LSN
TBZ-MT-LSN
TBZ-MT-0OSC
H,0,-MT-LSN
H,0,-LSN
H,0,-0SC
NaClO-MT-LSN
NaClO-LSN
NaClO-0SC

H,0,-MT-LSN

TBZ-LSN
TBZ-MT-LSN
H,0,-MT-LSN
H,0,-LSN
H,0,-0SC
NaClO-MT-LSN
NaClO-LSN
NaClO-0SC

H,0,-MT-LSN
H,0,-LSN
NaClO-MT-LSN
NaClO-LSN

Referencia

Calza et al., 2003

Sirtori et al., 2014

Carraetal., 2015

Campos-Mahas et
al., 2019

Calza et al., 2003
Sirtori et al., 2014
Carraetal., 2015

Sirtori et al., 2014
Carraetal., 2015

Sirtori et al., 2014
Carraetal., 2015



Tabla 3.32

Compuesto

TP 143

TP 146

TP 160

TP 161
Tiazol

Identificacion de los Productos de Transformacién de tiabendazol durante su degradacion por los sistemas H,O,-MT-LSN,

NaClO-MT-LSSy sus blancos (Continuacion A)

Estructura
propuesta

H

N

/> N\
N \N
H

N

Vi

N \o
H

N

/

N 0
H NH,
/> Q
N 0

Tiempo
Retencion
(min)

17.6

4.3

15.25

13.0

Formula
molecular

CgHsNs
C7H4N;
CgHsN

CsHsN20
C7H6N>
CeHsN

CoHgN,0
C7H6N>
CeHsN

CsH;NsO
CgHaN>0
C7HeN2
C7H4N;
CeHsN
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[M+H]*

144.0556
117.0447
92.0495

147.0552
119.0604
92.0495

161.0709
119.0604
92.0495

162.0661
145.0396
119.0604
117.0447
90.0338

Error masa
(ppm)

-3.5
-0.2
111

-1.9
3.6
9.0

-24
1.9
5.7

-0.9
1.8
3.6
4.9

15.3

En este trabajo

TBZ-LSN
TBZ-MT-LSN
H,0,-MT-LSN
H,0,-LSN
NaClO-MT-LSN

TBZ-LSN
TBZ-MT-LSN
H20,-LSN

H20,-LSN

TBZ-LSN
TBZ-MT-LSN
H,0,-MT-LSN
H,0,-LSN
H,0,-0SC

Referencia

Murthy, N.B.K., 1996

Murthy, N.B.K., 1996
Campos-Maiias et
al.,, 2019

Murthy, N.B.K., 1996

Sirtori et al., 2014
Carraetal., 2015



Tabla 3.33

Compuesto

TP 162
Tiazol

TP 210

TP217 A

TP 217 8B

Identificacion de los Productos de Transformacién de tiabendazol durante su degradacion por los sistemas H,O,-MT-LSN,

HO

NaClO-MT-LSSy sus blancos (Continuacion B)

Estructura
propuesta
N OH
N @]
HO OH

Tiempo
Retencion
(min)

6.30

3.83

8.93

Vo]

.40

Formula
molecular

CgHgN20>
CsHaN>O
C7H4N;
CsHsN

CoH10N204
CyHgN,03
CoHsN, 0,
CoH4N>0O
CsHsN2O

C7HeN2

C10H7N30S
CoHsN,0S
CoHesN>0O
CgHeN>O

C10H7N30S
C10HsNsS
CoHeN2OS

CoHsN,S
CsHsN>S

CsHeN2O
C7HgN;
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[M+H]*

163.0502
145.0396

117.0447
90.0338

211.0713
193.0608
175.0502
157.0396
147.0553
119.0604
218.0382
191.0274
159.0553
147.0553

218.0382
200.0277
191.0274
173.0168
163.0324
147.0553
119.0604

Error masa
(ppm)

-2.4
-1.6
4.1

14.2

-1.6

-2.3
-2.5
-2.4
-1.1
0.3
-4.0
-5.7

En este trabajo

TBZ-LSN
TBZ-MT-LSN
H,0,-MT-LSN
H,0,-LSN
H,0,-0SC
NaClO-MT-LSN
NaClO-LSN
NaClO-0SC

TBZ-LSN
TBZ-MT-LSN

TBZ-LSN
H.0,-LSN

H20,-LSN

Referencia

Rivas-ibafiez et al.,
2015
Sirtori et al., 2014

Rivas-ibafiez et al.,
2015
Sirtori et al., 2014

Sirtori et al., 2014
Rivas-ibafiez et al.,
2015
Campos-Mafias et
al., 2019



Tabla 3.34

Compuesto

TP 217 C

TP235A

TP235B

Identificacion de los Productos de Transformacién de tiabendazol durante su degradacion por los sistemas H,O,-MT-LSN,

NaClO-MT-LSSy sus blancos (Continuacion C)
Tiempo
Retencidn

Estructura
propuesta

ZT

ZT

Iz
4

(min)

11.44

3.23

3.91

Formula
molecular

C10H7N30S
C10H7N3S
C10HsN3S
CoHeN2S
CoHaN2S
CsHeN2S

CoHeN2
CsHeN2
C4sHNOS

C10H9N302S

C10H7N30S

CoHeN20S
CoH7N3S
CoHsN2S
CoHaN2S
CsHsN2S
CsHsN20
Cs4H2N2S

CsHsNO
CsHsN

C10H9N302S
C10H7N30S
CsHsN20S
CoH7N3S
CoHaN2S
CsHsN2S
CsHsN20
CsH2N2S
C2H9NS
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[M+H]*

218.0382
201.0355
200.0277
174.0246
173.0168
163.0324
143.0604
131.0604
111.9852
236.0488
218.0383
191.0274
190.0433
175.0324
173.0168
163.0324
147.0553
111.0011
108.0444
80.0495

236.0488
218.0383
191.0274
190.0433
173.0168
163.0324
147.0553
111.0011
80.0528

Error masa
(ppm)

-1.8
-2.1
9.5
0.5
2.3
-10.7
-1.2
-7.4
0.3
-1.4
-0.7
-3.5
4.0
6.0
1.2
4.6
-2.6
0.5
0.1
5.3

-1.3
-1.7
-0.8
0.3
-1.1
-0.9
-7.4
0.5
-18.1

En este trabajo

H20,-LSN
H20,-0SC

H20,-LSN

H,0,-MT-LSN

Referencia

Sirtori et al., 2014
Rivas-ibafiez et al.,
2015
Campos-Mainias et al.,
2019

Elucidacion

Elucidacion



Tabla 3.35 Identificacion de los Productos de Transformacién de tiabendazol durante su degradacion por los sistemas H,O,-MT-LSN, NaClO-
MT-LSS y sus blancos (Continuacion D)

Compuesto

TP 251 A

TP 251B

Tiem
Estructura € po
roouesta Retencidén
prop (min)

3.92

N
/ S
| %@
9.99

Formula
molecular

C10H9N303S
C10H7N30,S
C10HsN30S
CoH7N30S
CoH7N3S
CoHsN3S
C7HsN30S
CsHsNsS
C7HsNsS
C7HgN,S
CsHsNs
Cs7Hs3NS
C4H2N,S
C,H9NOS

C10HsN303S

C10H7N30,S

C10HsN30S

CgHsN3OS

CoHsN3S
C7HsNsS
CgHaN3S
CgHsN3
CeHaN2S
C4H2N,S
CeHsNO
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[M+H]*

252.0437
234.0332
216.0226
206.0383
190.0433
188.0277
178.0070
176.0277
164.0277
151.0324
144.0556
134.0059
111.0011
96.0478

252.0437
234.0332
216.0226
192.0226
188.0277
164.0277
161.0168
144.0556
137.0168
111.0011
106.0287

Error masa
(ppm)

-1
-0.7
4.1
-0.8
-5.5
-3.2
-0.9
-5.7
3.7

0.4

0.5
14.2
7.7
-5.9

-1.1
0.5
3.7
0.5
-5.3
0.6
0.0
2.6
7.3
8.6
-10.8

En este trabajo Referencia
H,0,-MT-LSN Rivas-ibafiez et al.,
2015

Sirtori et al., 2014

Rivas-ibafiez et al.,
H,0,-MT-LSN 2015

Sirtori et al., 2014



Tabla 3.36

Compuesto

TP 267 A
Benceno

TP 267 B
Benceno

TP 269

Estructura
propuesta

Tiempo
Retencion
(min)

5.17

B N
2(HO, / 7

OH
[e) H
2.86
/7 _J
HO N N
OH

Formula
molecular

C10H9N304S
CyH7N30,S
C10H9N3O
CoH7Ns0
CoHoN3
CoH7N3
CgHeN2
C7HeN2

C10H9N30,4S
CoH9N303S
CyH7N30,S
C10H7N30
CoH7Ns0
CoHoN3
CoHsN>
CgHesN2
C7HeN2

C10H11N304S
C10H9N303S
C10H7N30,S
CoH9N30,S

CoH7N30S
CgHsN3S
C7HsNsS
C4H2N2S
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[M+H]*

268.0386
222.0332
188.0818
174.0662
160.0869
158.0713
131.0604
119.0604

268.0386
240.0437
222.0332
186.0662
174.0662
160.0869
143.0604
131.0604
119.0604

270.0543
252.0437
234.0332
224.0488
206.0383
178.0433
164.0277
111.0011

Error masa
(ppm)

-2.2
-11.1
-6.1
-12
-0.8
10.9
-0.6
2.7

-3.2
2.8
2.4
4.4
-8.6
7.3
1.6
-9.7
3.6
-1
0.2
0.5
1.7
-0.3
0.3
3.1
-4.9

En este trabajo

H,0,-MT-LSN

H,0,-MT-LSN

H,0,-MT-LSN

Identificacion de los Productos de Transformacién de tiabendazol durante su degradacion por los sistemas H,O,-MT-LSN,
NaClO-MT-LSSy sus blancos (Continuacion E)

Referencia

Calza et al., 2003
Sirtori et al., 2014
Rivas-ibafiez et al.,

2015

Calza et al., 2003
Sirtori et al., 2014
Rivas-ibafiez et al.,

2015

Calza et al., 2003
Sirtori et al., 2014
Rivas-ibafiez et al.,

2015



CAPITULO 4. CONCLUSIONES

En este estudio se determind que es factible la degradacion de tiabendazol a partir de dos
procesos de tipo foto-Fenton heterogéneo, utilizando una mena de titanio como catalizador o
proveedora de hierro, a un pH cercano a la neutralidad, bajo condiciones experimentales
Optimas determinadas, en un reactor abierto con agitacion mecanica, se comprueba la
hipétesis, determinando que el sistema compuesto por NaClO-MT-LSS fue el que presentd
las velocidades de degradacion mas altas, una menor toxicidad, y los costos mas bajos, en
comparacion con el sistema H202-MT-LSS.

» Se encontré mediante el disefio de experimentos que si se incrementaban las dosis de
los oxidantes y se disminuia la concentracion del tiabendazol se favorecia la
degradacion de este, y si se incrementaba la dosis de la mena de titanio se

incrementaba el consumo de los oxidantes.

» Mediante los modelos estadisticos se determinaron las mejores condiciones de los
procesos de tipo foto-Fenton heterogéneo que fueron para el sistema H2O2-MT-LSS:
H202/TBZ = 39.46 (mmol/L), MT = 7346.6 (mg/L) y a un tiempo de reaccion = 90
minutos, y para el sistema NaClO-MT-LSS: NaCIO/TBZ = 27.60 (mmol/L), MT =
1000 (mg/L) y a un tiempo de reaccion = 60 minutos, obteniendo una degradacion de
TBZ del 99 % en ambos casos. Los modelos estadisticos de este estudio también
sirven para encontrar las mejores dosis para degradar eficientemente diferentes

concentraciones de TBZ.

» Al evaluar la calidad del efluente, en el sistema NaCIO-MT-LSS se alcanzé una
mineralizacion del 50% en términos de COT, una diminucion de la toxicidad del 71
%, un IB de 0.5 (logrando que el efluente sea biodegradable), y una remocién de DQO
del 76%. En el caso del sistema H202-MT-LSS se obtuvo una mineralizacion del 40%
en términos de COT, una disminucion de la toxicidad del 53%, un IB de 0.41
(logrando un efluente ligeramente biodegradable), y una remocion de DQO del 67%.

Siendo el sistema NaCIO-MT-LSS el que present6 la mejor calidad del efluente.
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» Mediante la evaluacion de la prefactibilidad técnico-econdémica de ambos procesos,
el estudio comparativo demostré que el sistema que consiste en NaCIO-MT-LSS
obtuvo una calificacion de 88/100 para las dosis minimas con un costo estimado del
proceso de $6.84 MNX/m?® y 95/100 para las dosis méaximas a un costo aproximado
de $7.39 MNX/m?3, mientras que el sistema H,02-MT-LSS que obtuvo calificaciones
de 56/100 ($35.25 MNX/m®) y 64/100 ($51.43 MNX/m?) para sus dosis minimas y
maximas respectivamente. Ademas, se pueden trabajar con ambos sistemas utilizando
un pH cercano a la neutralidad, lo que genera un ahorro de reactivos. De acuerdo a
los resultados de degradacion de TBZ, consumo de oxidante, y calidad del efluente,
se determind que el sistema propuesto que consiste en NaClO-MT-LSS empleando
un reactor abierto con agitacion mecéanica, proporciona una mejor respuesta para su
aplicacion como auxiliar de un tratamiento secundario, ya que genera un efluente
menos toxico y mas biodegradable, lo que facilitaria el tratamiento de aguas por

procesos bioldgicos.
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4.1. RECOMENDACIONES

A continuacién, se proponen algunas recomendaciones para mejorar los resultados

obtenidos:

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Evaluar estos sistemas bajo condiciones de efluentes reales que presenten diferentes
compuestos organicos en su matriz, para evaluar la interferencia de dichos
compuestos en la eficiencia de los sistemas de este estudio.

Someter estos procesos bajo luz solar natural, para corroborar la velocidad de
reaccion

Monitorear y detectar los subproductos intermediarios generados con el fin de
establecer un mecanismo de reaccion y las rutas de degradacion que éstos siguen,
para corroborar que el agente resultante es menos tdxico que el contaminante
originalmente.

Evaluar los ciclos de la mena de titanio, para determinar el nimero de veces que se
puede reutilizar.

Realizar la experimentacién en un reactor a nivel planta piloto considerando el

numero de ciclos que puede soportar la mena de titanio.
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ANEXOS



[TBZ]/mgL-1

Curva de calibracion para la cuantificacion de tiabendazol por HPLC.
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Sistema [TBZ]/mgL™? Area mAU*S
1 0.0125 1.76197
2 0.025 4.25803
3 0.0375 6.39236
4 0.05 7.97657
5 0.0625 11.05645
6 0.075 12.93052
7 0.0875 16.26361
8 0.1 20.09209
9 0.25 68.91
10 0.5 138.52
11 0.75 207.47
12 1.25 345.66
13 2.5 688.33
14 3.75 1029.87
15 5 1371.19
16 6.25 1714.45
17 7.5 2034.57
18 10 2746.68
o
o y = 0.0036x + 0.0101
o ' R?=0.9999
o
%-0'0'“ ’
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Area mAU*S
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ANEXO B

Curva de calibracion del peroxido de hidrogeno

Sistema [H202])/mgL? Absorbancia
1 0.0 0.002
2 1.0 0.009
3 5.0 0.049
4 9.99 0.097
5 14.99 0.136
6 19.98 0.179
7 24.98 0.222
8 49.95 0.426
0.500
0.450
R
0.400
0.350
0.300
0.250 )
R
0.200 o y = 0.0085x + 0.0063
0.150 0 R?=0.999
0.100 o
0.050 o
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[H,0,] mg/L
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ANEXO C
Célculo de las constantes cinéticas de pseudo primer orden y tiempo de vida media

A. Célculo de las constantes cinéticas para las pruebas exploratorias de degradacién de
TBZ empleando el sistema H20,-MT-LSS

N In (C/Co)
PO A B1 c1 D1 El F1 Gl
0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
5 0.013 0.055 0.093 0.007 0.253 0.015 0.182
10 0.021 0.074 0.102 0.007 0.335 0.060 0.301
15 0.029 0.080 0.108 0.008 0.405 0.062 0.386
20 0.053 0.084 0.120 0.009 0.511 0.067 0.481
30 0.067 0.091 0.131 0.021 0.704 0.076 0.671
40 0.079 0.119 0.148 0.028 0.967 0.091 0.939
50 0.112 0.121 0.171 0.034 1.223 0.103 1.261
60 0.130 0.148 0.297 0.043 1.575 0.104 1.687
1.800
+
1.600 X
1.400 -.‘::::;:::: ....
1.200 s
g 1000 X
S 0.800 .
£ 0.600 xn},,f-’ X
0.400 ’5*
0200 K. 7. B
OOOO é:;_!,;;@“““g“"“u ..... O .............. O ............. O ------
-0.200 0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (min)
OAl B1 C1 D1 XE1 OFl1 +G1
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Condiciones

Clave experimentales Kaparente (Min™) T2 (Min) R?
Al TBZ+LSS 0.0022 322.112 0.9885
Bl TBZ+MT 0.0019 366.966 0.8454
C1 TBZ+MT+LSS 0.0034 203.406 0.8127
D1 TBZ+H»0- 0.0007 993.3514 0.9730
El TBZ+ H202+LSS 0.0241 28.754 0.9873
F1 TBZ+H0+MT 0.0016 439.548 0.8202
Gl TBZ+H202+MT+LSS 0.0260 26.643 0.9812

B. Calculo de las constantes cinéticas para las pruebas exploratorias de degradacion de
TBZ empleando el sistema NaCIO -MT-LSS

Tiembo -In (C/Co)
PO A2 B2 c2 D2 E2 F2
0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
5 1.850 0.001 1.678 0.012 0.060 0.026
10 2.253 0.007 2.919 0.013 0.068 0.052
20 2.281 0.008 3.196 0.021 0.231 0.068
30 2.319 0.013 3.199 0.023 0.248 0.078
40 2.345 0.049 3.201 0.052 0.489 0.145
50 2.367 0.074 3.323 0.053 0.603 0.271
60 2.387 0.112 3.473 0.057 0.809 0.475
4.500
4.000
3.500 A2
__3.000 -
S 2.500
S 2.000 2
£ 1.500
' 1.000 % -
0.500 S — S I o
0.000 [3----fferers PO IS 3 ’ .
0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (min)
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Condiciones

Clave experimentales Kaparente (M) T12 (Min) R?
A2 TBZ+NaClO+MT+LSS 0.2253 3.0760 0.8790
B2 TBZ+NaClO+MT 0.0018 391.9909 0.8676
C2 TBZ+NaClO+LSS 0.2919 2.3739 0.9926
D2 TBZ+NaClO 0.0010 716.1569 0.9298
E2 TBZ+MT+LSS 0.0131 52.8639 0.9689
F2 TBZ +MT 0.0066 104.4507 0.8257

C. Caélculo de las constantes cinéticas para las pruebas experimentales del DCC para la

degradacion de TBZ empleando el sistema H20.-MT-LSS

-In (C/Co)
Tiempo 1 2 3 4 5 6

0,0,0 0,0,0 0,0,0 +,0,0 0,-a,0 0,+a,0
0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
5 0.172 0.131 0.144 0.215 0.160 0.093
15 0.385 0.368 0.328 0.569 0.395 0.288
30 0.769 0.741 0.632 1.044 0.776 0.854
45 1.163 1.166 1.081 1.515 1.232 1.201
60 1.647 1.736 1.596 1.978 1.634 1.579
75 2.231 2.449 2.123 3.324 2.098 2.560

} -In (C/Co)
Tiempo 7 8 9 10 11 12

-0,0,0 0,0,+ @ 0,0,-a -1,1.1 1,-1,1 1,1,1
0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
5 0.062 0.194 0.474 0.080 0.108 0.154
15 0.064 0.218 1.248 0.096 0.309 0.339
30 0.154 0.476 2.606 0.212 0.591 0.636
45 0.178 0.615 3.316 0.309 1.220 1.094
60 0.304 0.862 0.688 1.678 1.682
75 0.334 1.042 0.889 2.201 2.493
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| -In (C/Co)

Tiempo 13 14 15 16 17
A G O il 11, A S I 1,1,-1
0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
5 0.043 0.128 0.327 0.105 0.303
15 0.113 0.315 0.896 0.308 1.213
30 0.203 0.621 2.398 1.272 1.993
45 0.284 1.283 2.985 1.774 2.657
60 0.390 1.709 3.560 2.174 3.666
75 0.472 2.231 4.173 2.649 4518
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0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (min)

OExpl OExp2 Exp 3 Exp4 XExp5 OExp6 +Exp7 =Exp8 =Exp9
OExp 100Exp 11 AExp 12 X Exp 13 X Exp 14 O Exp 15 + Exp 16 =Exp 17

Exp c:o'\gﬁf(r:: o Kaparene (i) T2 (min) R?
1 0,0,0 0.0287 241425 0.9921
2 0,0,0 0.0314 22,0601 0.9822
3 0,0,0 0.0277 25,0018 0.9868
4 +0,0,0 0.0399 17.3862 0.9569
5 0,-0,0 0.0277 250447 0.9988
6 0.40,0 0.0320 21,6328 0.9682
7 ~1,0,0 0.0044 158.6097 0.9676
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8 0,0, a 0.0132 52.3112 0.9867

9 0,0,-a 0.0754 9.1939 0.9872
10 -111 0.0114 60.6134 0.9288
11 1-11 0.0295 23.4876 0.9859
12 111 0.0314 22.0969 0.9644
13 -1,-1,1 0.0062 111.3056 0.9982
14 -1,-1,-1 0.0300 23.1385 0.9873
15 L=t 0.0572 12.1249 0.9714
16 -1,1,-1 0.0372 18.6339 0.9829
17 1,1,-1 0.0591 11.7186 0.9944

D. Calculo de las constantes cinéticas para las pruebas experimentales del DCC para la
degradacion de TBZ empleando el sistema NaClO-MT-LSS

-In (C/Co)
Tiempo 1 2 3 4 5 6
1,-1,1 1,1,-1 0,0,0 -1,-1,-1 -1,1,-1 0,0,0
0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
2.5 0.609 1.015 0.944 1.070 1.123 0.987
5 1.078 1.662 1.668 1.834 2.112 1.653
15 2.141 2.428 3.325 2.836 3.466 4.012
30 2.592 2.608 3.599 3.302 3.705 4,564
45 2.829 2.935 3.576 3.420 3.743 4.609
60 3.075 2.875 3.627 3.443 3.844 4.758
75 3.554 3.006 3.980 3.879 3.865 4.859
} -In (C/Co)
Tiempo 7 8 9 10 11 12
-1-1.1 1,11 1,1,1 1,-1,-1 +,0,0 0,0,0
0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
2.5 0.588 0.594 0.863 1.008 0.663 1.085
5 1.075 0.915 1.391 1.822 1.122 1.848
15 2.552 2.167 3.402 4.320 1.828 3.952
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30
45
60
75

Tiempo

2.5

15
30
45
60
75

3.048
3.163
3.367
3.729

13
0,-a,0
0.000
1.014
1.823
3.706
3.361
3.522
3.933
4.090

8¢

ixii

2.5

OExpl [OExp2

2.778
2.841
2.852
3.425

14
0,+a,0
0.000
1.035
1.649
3.840
4.275
3.937
4.201
4.354

. SRR 335558
-!"?:'C?'{'L':':';}'c'cﬁnnnn)“
phaanine

Exp 3

OExp 10 OExp 11 AExp 12

3.684
3.943
4.004
4.307

4.563
4.581
4.755
4.748

-In (C/Co)

15
-a,0,0
0.000

0.430
0.652
1.208
1.289
1.379
1.386
1.411

7.5

Tiempo (min)

Exp4 X
Exp 13

150

Exp5 OExp6

Exp 14

Exp 15

2.395
2.396
2.802
2.809

16
00+a
0.000
0.728
1.106
3.333
4.455
4.662
4.940
5.042

10 12.5

+Exp7 =Exp 8
Exp 16 =Exp 17

4.466
4.530
4.547
4.612

17
0,0,- a
0.000

1.558
2.728
3.038
3.268
3.503
3.615
3.687

=Exp 9
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Matriz

Exp Codificada Kaparente (Min™) T2 (Min) R?
1 1-1,1 0.216 3.215 0.994
2 1,1,-1 0.332 2.084 0.984
3 0,0,0 0.334 2.077 0.994
4 -1,-1,-1 0.367 1.890 0.991
5 -1,1,-1 0.422 1.641 0.999
6 0,0,0, 0.331 2.096 0.988
7 -1,-1,1 0.215 3.225 0.997
8 -1,1,1 0.183 3.786 0.971
9 1,1,1 0.278 2.490 0.981
10 1,-1,-1 0.364 1.901 0.996
11 +0,,0,0 0.224 3.087 0.989
12 0,0,0 0.370 1.875 0.990
13 0,-a.,0 0.365 1.901 0.996
14 0,+a,0 0.330 2.101 0.979
15 -0,,0,0 0.130 5.316 0.967
16 0,0,+ a 0.221 3.132 0.968
17 0,0,- 0.546 1.270 0.993

E. Calculo de las constantes cinéticas para las pruebas experimentales de fotélisis para

las cinco concentraciones diferentes de TBZ.

_ -Ln (C/Co)
T(';T:;" [TBZ]o = [TBZ]o = [TBZ]o = [TBZ]o = [TBZ]o =
0.653 mgt 2mgt 4mgt 6 mgt 7.347 mgt
0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
10 0.031 0.079 0.027 0.001 0.016
20 0.164 0.152 0.041 0.001 0.030
30 0.193 0.155 0.070 0.010 0.042
40 0.207 0.185 0.094 0.026 0.048
50 0.228 0.267 0.099 0.039 0.049
60 0.326 0.317 0.111 0.076 0.056
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[TBZ]O Kaparente (min-l) T]_/2 (m'n) R2

0.653 mg/L 0.0050 137.169 0.9202
2 mg/L 0.0049 142.561 0.9598
4 mg/L 0.0019 367.216 0.9673
6 mg/L 0.0012 592.329 0.8193
7.347 mg/L 0.0009 772.036 0.9178
0.40
0.35
030 e
3 025 e o
S 0.20 O e 4
s A& e
o015 O e
010 ..................
0.05 g Koareeorerrneeseens Koverrerressssnss geesseasernranes P!
TEILOMUIRRPPPESTS. S L Keveoroaneeens
0.00 K
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)
©0.653 mg/L 2 mg/L 4 mg/L 6 mg/L X 7.347 mg/L

F. Calculo de las constantes cinéticas para las pruebas experimentales de las condiciones

Optimas para las cinco concentraciones diferentes de TBZ utilizando el sistema H2O»-

MT-LSS.
-Ln (C/Co)
. P1 P2 Ps P4 Ps
Tiempo
(min) TBZ=0.65mg- TBZ=2mg" TBZ=4mg" TBZ=6mg- TBZ=7.35mg"

H,0,=12 mg'L H,0,=21 mg'L H,0, = 30.5 mg'L H,O, =43 mg'L H,0, =49 mg'L
MT:5360 mg-  MT: 7130 mgt  MT: 7346 mgt MT: 7346 mg-  MT: 7346 mg*

0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
5 0.593 0.341 0.059 0.236 0.427
15 0.785 0.867 0.482 0.598 0.950
30 1.636 1.698 0.805 1.480 3.862
45 2.307 2.224 1.823 2.826 3.938
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60 3.177 4.418 2.623 4.821 4.156
75 3.668 - 3.319 5.294 4554
90 - - 3.729 5.791 4,790
7.00
6.00
so0 o R e
=TT A el R X
L ¥ P
S 4.00 X X * ............ N
5300 T Ouveren
2.00 e B
1.00 .-----"":j:::'.'.'.'.':n ..............
0.00 )l(slt
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo (min)
OP1 P2 P3 P4 XP5
Clave Kaparente (Mint) T12 (Min) R?
P1 0.0482 14.365 0.991
P2 0.0665 10.428 0.940
Ps3 0.0456 15.212 0.981
P4 0.0757 9.151 0.971
Ps 0.0646 10.734 0.908

G. Calculo de las constantes cinéticas para las pruebas experimentales de las condiciones

Optimas para las cinco concentraciones diferentes de TBZ utilizando el sistema

NaClO-MT-LSS.
-Ln (C/Co)
. H: H: Hs Ha Hs
Tiempo
(min) TBZ: 0.65 mg* TBZ: 2 mgt TBZ: 4 mgt TBZ: 6 mgt TBZ: 7.35 mgt
NaClO: 35 mgt  NaClO:43mgt  NaClO:52mg- = NaClO: 70 mg  NaClO: 75 mgt
MT: 1000 mgt  MT: 1000 mgt  MT: 1000 mg* MT: 1000 mgt = MT: 1000 mg*
0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
5 1.427 1.086 1.016 0.968 0.710
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15 2.416 1.923 1.888 1.318 1.595
30 3.883 4.175 3.998 3.390 3.422
45 3.950 4,251 4,280 4,170 3.828
60 4.128 4,330 4,580 4.497 4.274
75 4.248 4.434 4.985 4,747 4.352
90 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
5.00
4.50
4.00 ...--.-.::'»'f-"""":
3.50 .:::::::::::: .............
§300 e
2.50 O L SEUHEES
2.00 A.. ..................
1.50 o :K‘ ................
100 e n .......................
050 i X
0.00 B
0 2.5 5 7.5 10 12.5
Tiempo (min)
OH1 0OH2 H3 H4 X H5
Clave Kaparente (min_l) T1/2 (mln) R2
Hi 0.2347 2.953 0.890
Ho 0.2664 2.602 0.978
Hs 0.2554 2.713 0.976
Ha 0.2154 3.217 0.984
Hs 0.226 3.114 0.980
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ANEXO D
Evaluacién de toxicidad: Protocolo para el uso de LUMIStox
Test de toxicidad en bacterias luminosas conforme a DIN-EN-1SO-11348
Método: La unidad de medida utilizada es la luminiscencia del microorganismo de Vibrio
Fischeri NRRL B-11177. Se evalud la inhibicion de la emision de luz de la muestra, en

comparacion con la solucion de control no inhibida. El grado de la inhibicion indica la
toxicidad de la muestra.

Rango de medida: 0 — 100 % inhibicion

Parametros determinables con este test:
Porcentaje de | Valor G, (segun DIN- | ECxx: Concentracion | ValoresTU:
inhibicién: Inhibicién | EN-ISO 11348: valor | de una muestra que | (“Toxicity units”,
de la luminiscencia de | LID): Reciproco del | presenta una | segun definicion de la
la muestra después de | primer  factor  de | inhibicidn de | Agencia de Proteccién
compararla con una | dilucion de la muestra | exactamente xx% (P. | del Medio Ambiente
solucion de control | que represente una | ej., el valor ECso: | en los EEUU, U.S.
(blanco) inhibicién inferior al | concentracion de la | EPA): 100 dividido
20%. muestra que provoca | por el valor ECs.
la inhibicion de la
emision de luz del

50%)
Condiciones de la muestra a analizar:
Muestra: Bacteria: Estandar:
= pH6-8 =  Modelo 491 = Dicromato de potasio con
= Conductividad 35 mS/cm concentracion conocida
= Zinc
Soluciones: Material:
= Solucién salina de NaCl 0.2% = Pipetade 5 mL y puntas
= Solucidn de reaccion LCX047 » Pipetade 1 mL y puntas
= Solucidn de tres sales LCX048 = 30 viales de reaccion por blogue
= NaCl (ajustar conductividad) = 1 tubo de reaccion
= NaOH y/o H2S04 (ajustar pH)
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Inicio del equipo

a) Encendido del LUMIStox 300 y el LUMIStherm y la computadora.
b) Introduzca el disquete de sistema en el LUMIStox 300.
¢) Realizar la vinculacion del equipo con la computadora. Revisar el apartado de
vinculacion computadora-equipo.
d) Espere a que termine el periodo de calentamiento (30 minutos)
e) En el periodo de calentamiento:
i. Seleccione el test de bacterias luminosas y prepare las bacterias seguin
el procedimiento de trabajo.
ii. Salinice la muestra y compruebe el valor de pH.

Paso 1: Reactivacion de la bacteria liofilizada:

1. Retirar el vial que contiene la muestra del congelador, sélo hasta el momento en que
se realizara la medicidn, dejar reposar hasta alcanzar una temperatura de 15°C

2. Retire la “BioFix® Lumi Solucion Reactivante LCX047” del congelador, y ajuste la
temperatura para 15°C.

3. Agregue 1 mL “BioFix® Lumi Solucién Reactivante LCX047” al BioFix® Lumi
bacterias luminiscentes deshidratadas y agitar vigosoramente

4. Luego, coloque inmediatamente el tubo con las bacterias resuspendidas en
refrigeracion por 15 min exactamente. A partir de éste momento las bacterias sélo
pueden ser usadas durante las proximas 4 hrs.

Paso 2: Preparacion de la incubadora y las muestras:

1. Estabilizar la incubadora a una temperatura de -15°C.

2. Una vez estabilizada colocar 30 cubetas para una corrida completa en las filas A, B,
C (las cuales tienen columnas del 1 al 10)

3. Preparar las diluciones siguientes en los viales de la fila A:

Reactivo/Prueba | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10
Muestra a 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5
analizar 0 A4 A5 A6 A7 A8 A9 1512 |15 A

NaCl (sol 2%) |[15| 15 15 15 15 15 15 |15 1 0

Utilizar una punta para cada tipo de solucion, Al es el blanco.
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1.5mL 1.5mL [.5mL 1.5mL |.5mL L.ImL

A9 A7 A5 A3 A8 A6 Ad A2

vV

4. Adicionar 0.5 mL de la solucion de NaCl al 2% a las 20 cubetas de las filas B y C.

Paso 3: Preparacion de la suspension de la bacteria:

1. En el vial de reaccion, agregar 12.5 mL de la Solucién de tres sales LCX048, con su
respectiva punta.

2. Vierta 0,25 mL (con la pipeta de volumen fijo) de la suspension de bacterias
luminiscentes reactivadas en el vial de reaccién, para obtener un volumen final de
12.75 mL.

3. Tapar y agitar vigorosamente, evitar el contacto de la mano con la solucion.

4. Luego colocar en la incubadora, ajuste la temperatura de las muestras para +15°C,
durante 15 min.

A. Realizacién de la primera medicién a los 5 minutos de programacion:

a) Si se requiere, conectar la correccion de color automatica.

b) Agregar 0.5 mL (con la micropipeta de 500 pL) del tubo de reaccion
(preparado en el paso 7) a todas las cubetas del 10 al 1 de las filas By C
(realizar este procedimiento con una sola punta).

c) Se coloca en el equipo de medicion el vial B1.

d) Se presiona en el equipo de medida y como esta vinculado al software este
empezaré a indicar las celdas que hay que introducir.

e) Se recomienda que tomar 500 pL de Al y transferirlos a B1.

500 uL

500 pL

Al B1 C1
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f) Cuando se mida C1, inmediatamente después se adicionan 500 pL de Al.
g) Continuar con la misma mecanica hasta A10.

Nota: Emplear una punta para cada tipo de dilucion.

B. Realizacion de la segunda medicion a los 15 minutos de programacion:

a) Colocar B1 en el equipo y medir cuando el software lo indique.
b) Colocar C1 en el equipo y medir cuando el software lo indigue.
c) Repetir los dos pasos anteriores con B2 a B10 y C2 a C10.

C. Realizacion de la tercera medicion a los 30 minutos de programacion:

a) Esperar a que el software solicite las muestras nuevamente, hay que introducir
en el equipo desde B1 y C1, hasta B10 y C10.

b) Al terminar las mediciones, se detiene el software y el equipo. Se puede cerrar
la pantalla. (Verificar el apartado de obtencion de datos).

Vinculacién de la computadora y el equipo

i.  Buscar en la computadora Administrador de equipos.
ii.  Click en administrador de dispositivos.
iii.  Click en puertos (COM y LAN).
iv.  Buscar el que esta conectado con radioshark USB to serial cable (COM#) y anotar
que puerto es.
v.  En el software seleccionar lo siguiente file>>apliccation Set up>>serial interface.
vi.  Aparecen los puertos del 1 al 10 hay que seleccionar el que esta conectado.

vii.  Debe aparecer en la pantalla derecha a izquierda de arriba abajo 8, 1, 9600, nada y
nada y presionar Save.
viii.  Dentro del software seleccionar options>>interface protocol>>conectar

ix.  Elequipo yaencendido se le busca vincular con el software seleccionando en el menu
del equipo la opcién Lsoft (al final del ment) (aparecera ref. de control es un
autoajuste que realiza el fotdbmetro internamente).

X.  Solicitara la opcién de correccion de color (dependiendo de la muestra se coloca si 0
no).

xi.  Aparecera la pantalla de vinculacion en la computadora, en la que se indicaran los
valores a los que se esta ajustando el equipo. (en unidades relativas de luz) (la
izquierda es sin correccién y la derecha es con correccion) (son valores relativos)
Nota: Esta pantalla no se debe cerrar para asegurar que el equipo funciona

adecuadamente.
xii.  En el software seleccionar “nueva medicion”.
xiii.  Llenar los siguientes datos.
a. Usuario
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Xiv.

XV.
XVi.

b. Nombre de la muestra

c. Cuantas muestras

d. Cuantos bloques

e. Con correccion de color o sin (Es muy importante seleccionar esta opcion
y que coincida con lo indicado en el equipo, si esto no se realiza aparece una
pantalla de error, complicando la prueba ya que se desfasan los tiempos).

f. Si la muestra es un estandar o no.

g. Los tiempos de las pruebas Tiempo 1=5min Tiempo 2= 15 min Tiempo 3=
30 min. Seleccionar next.

Aparece una nueva pantalla

a. Nombre de la muestra.

b. Cuantas diluciones se van a realizar (9 muestras) <El equipo mide 9
muestras + un blanco>

c. Seleccionar DIN (tiene que ver con el orden de la més diluida a la mas
concentrada).

d. Si es una muestra siempre se selecciona como un 100 %, ya que no se
conoce la concentracion, solo en el caso de un estdndar de concentracion
conocida de colocaria dicha concentracion en mg/L. Seleccionar start.

El software pedira que se seleccione Lsoft en el equipo>> correccion de color.
Aparece de inmediato la pantalla de inicio de mediciones y cuenta el tiempo.

Obtencion de datos

1)
2)

3)

Al finalizar la prueba, se puede cerrar la ventana de la prueba o se puede dejar abierta
hasta confirmar que se guardd la informacién.

Se entra a la carpeta de archivos guardados, seleccionar el archivo que se desea
revisar.

Seleccionar Calcular EC y despliega los datos, si se desea obtener el grafico de

toxicidad seleccionar chard.
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ANEXO E

Prefactibilidad Econémica: Cotizacion y estimacion de costos
Tipo de cambio; 1 USD = 19.45 MXN al septiembre 2019.

Para la estimacion del costo de los oxidantes por MNX/kg se realizaron cotizaciones con
diferentes proveedores y se considerd el promedio de estos para hacer la MDM.

Cotizacion del precio de Peroxido de Hidrdgeno al 30%
Proveedor Precio (USD/kQ) Precio (MXN/kg)
Coorporativo Quimico

Global S, Ade C.V 4.8 92,971
D’Grosa Industrial 455 88.478
Manuchar Internacional
SAdeCV 3.97 77.217
Realyts 5.42 105.419
Quimnea 5.89 11.561
Promedio 4.922 95.733

Cotizacion del precio de Hipoclorito de sodio al 5.25%

Proveedor Precio (USD/Kkg) Precio (MXN/kg)

Prolimp 0.64 12.448
Manuchar International

SAdeCV 0.75 14.588

Grupo AlEn 0.62 12.059
AISLINN 0.82 15.949
ECOIlIMX 0.69 13.421
Promedio 0.704 13.693

Para la estimacion del costo de la MT por MNX/kg se tomé en cuenta el transporte, la
molienda y el tamizado, se cotiz0 el servicio con diferentes proveedores y el promedio de
estos precios fue tomado para hacer la MDM.

El transporte considera el precio en MXN por tonelada por kilometro, desde Pluma Hidalgo,
Oaxaca hasta CDMX, siendo un total de 672 km.
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Cotizacion del transporte de la MT (Oaxaca-CDMX)

Empresa Precio (MXN/ton-km)
TIBA México 5,400
Instituto Mexicano del Transporte 5,600
Grupo Omega 4,500
Transportes Fema 5,200
Travisa 4,600
Promedio 5,060

Cotizacion de la molienda y tamizado de la MT

Empresa Precio (MXN/ton)
QR Minerales S.A de C.V 1,386.112
CA & FER Industriesgruppe 1,449.983
Yadesa 1,329.152
INDEMEX 1,223.658
Minerales y Triturados del Norte 1,124.281
Promedio 1,302.637

Por lo que el costo de la MT seria de:

Transporte + Molienda y Tamizado = Costo de la MT

MXN MXN MXN
5060 —— + 1302.637 = $6,362.637
ton — km ton ton
6,362.637 MXN 1 ton $6.363 MXN
. X = . e
’ ton 1000 kg kg

Estimacion de los costos totales de los sistemas evaluados

Costos totales para las dosis minimas de los sistemas:

MXN

MT = $35.25 ——
m

MXN MXN
H,0, — MT — LSS - 1.149—— H,0, + 34.104—
m m

MXN
MT = $308,812.16 ——
ano

MXN MXN
10,063.4 —— H,0, + 298,748.7 —
ano m
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MXN MXN MXN
NaClO — MT — LSS — 0.479——=— NaClO + 6.363——5 MT = $6.84——
m m m
MXN MXN MXN
4,198.21 —— NaClO + 55,736.70 - MT = $59,934.91 ——
ano m ano
Costos totales para las dosis maximas de los sistemas:
MXN MXN MXN
H;0; — MT — LSS - 4.691—— H,0, +46.744 ——MT = $51.43 —
m m m

MXN MXN MXN
41,092.39 —— H,0, + 409,475.25 MT = $450,567.64 ——
ano ano

m3

MXN
m3

MXN MXN
NaClO — MT — LSS — 1.027 NaClO + 6.363

— —~MT = $7.39

MXN MXN MXN
ano ano

m3
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ANEXO F
Reactores de recoleccion solar

Los sistemas de aprovechamiento de la radiacion solar, o también llamados colectores
solares, normalmente se han clasificado de acuerdo con su grado de concentracién alcanzado
con ellos. Hay una relacion de concentracion geomeétrica (Cg) la cual consiste en la relacion
del area de intercepcidn/entrada (Aent), entre el area de absorcién/salida (Asa) que es el area
del reactor que recibe la radiacion solar concentrada, ya sea que esté completamente

iluminada o no, y puede ser definida de la siguiente manera (Echeverria, 2011):

_Aent Area de apertura/entrada

== A (Ec 1.6)
Asqi  Area de absorcion/salida

Esta relacion (Ch) influye de manera directa en la temperatura del sistema; si el Cq4 de un
reactor es mayor, la temperatura que alcance también lo sera y de acuerdo con este criterio,
los colectores se clasifican por la temperatura que pueden alcanzarse en tres tipos (Malato et
al., 2007):

» Sin concentracion (Cgq=1) 0 baja temperatura, son aquellos que tipicamente alcanzan
hasta los 150°C, son estaticos y no realizan seguimiento de la trayectoria solar. Entre
ellos se destacan los de placa plana, que suelen estar montados sobre una plataforma

inclinada y orientados hacia el Ecuador (figura 1.3).

Este tipo de colectores que no concentran imagen tienen usualmente un area de
absorcién (llamada area de la imagen o area de zona focal) cercana al area de
intercepcion. Tienen la ventaja de acumular la concentracion de la energia solar sin

el uso de un sistema de seguimiento, lo cual disminuye su costo.
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e cn X ' ‘."’.*t"" RS ¢ ¢
Reactores solares sin concentracion solar; Captador solar estatico de placa inclinada, PSA,
Almeria (Izquierda); Prototipo de captador tubular, NREL, USA (Derecha) (Blanco, 2003)

U, - A

» Concentracion media o media temperatura, este tipo de colectores permiten alcanzar
temperaturas desde 150 hasta 400%C, tienen un sistema de seguimiento solar, en uno
o dos ejes, con el que es posible concentrar la radiacion incidente entre 5 y 50 veces.
Hay tres tipos de colectores que destacan, que son los cilindros parabolicos, los
hologréaficos y los concentradores parabélicos compuestos (CPC). Los primeros
recogen la radiacion en un tubo situado en el foco de una parabola en la seccién
transversal (Figura 1.4). Los segundos, también llamados espejos de Fresnel, utilizan
un sistema de lentes que desvian los rayos solares para concentrarlo en un foco lineal
(Figura 1.5). Y los terceros, son colectores fijos y con absorbedores tubulares, tienen
una seccion de superficie reflectante, son una combinacion entre concentradores

parabdlicos y un sistema plano estatico (Figura 1.6).
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Tubo
Absorbedor

Reflector . / /
parabélico

/

B .EI{.’.:.J-L—\' -

A

AL
Reactor de concentracién media; Concentrador Parab6lico Compuesto (CPC) (Blanco, 2003)
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» Concentracion alta (Cg>1) o alta temperatura, alcanza temperaturas por encima de
400°C. Estos emplean paraboloides de seguimiento solar de alta calidad oOptica y
consiguen concentrar la radiacion captada entre 100 y 1000 veces sobre un foco
puntual. En este grupo se encuentran los de disco parabdlico (Figura X), los hornos

solares y el sistema de heliostatos con torre central.

< }'5— ‘:‘ ‘-. < .-.:- N e, T - o oo
- . . -

y <

Reactor de concentracion alta; Concentrador de disco paFabéIico (SitioSolar, 2019)

Un concentrador de radiacién usualmente tiene una superficie reflectante concava y que
focaliza la radiacion incidente en un area pequefia, incrementando el flux radiactivo

(irradiancia por unidad de area, expresada como W/m?).

Para el disefio de un fotorreactor se debe tomar en cuenta una serie de parametros
relacionados con el reactor y la superficie reflectante (Fernandez et al., 2004; Malato et al.,
2007):

» Reactor:
o Materiales que permitan la exposicion de la radiacion UV al fluido en su
interior, por ejemplo: cuarzo, vidrio de silice o vidrio borosilicato.
o Tuberias y conectores resistentes a los contaminantes originales a los
subproductos y a los intermediarios en la reaccion.
o Materiales resistentes a la degradacion por la intemperie o intemperismo.
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o Materiales con resistencia y estabilidad quimica y ante cambios de pH y de
temperatura.
» Superficie reflectante:
o Materiales reflectantes, con alta reflectividad (radiacion reflejada/radiacion
incidente) en la zona del espectro solar UV. El aluminio o alguna de sus
aleaciones, por ejemplo.

o Resistencia del material reflectante a la radiacion solar y a la intemperie.

Entre las decisiones mas importantes que se deben de tomar en cuenta para el disefio de un
reactor es si serd un sistema de concentracién o sin concentracién (Blanco, 2003; Fernandez
et al., 2004; Malato et al., 2007).
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ANEXO G

Disefio de Experimentos

El disefio de experimentos (DDE) es la aplicacién del método cientifico para generar
conocimiento acerca de un sistema o proceso, mediante la planeacion y realizacion de un
conjunto de pruebas experimentales (Gutiérrez y De la Vara, 2008). Esta aplicacion se ha ido
consolidando como un conjunto de técnicas estadisticas y de ingenieria, que permiten

entender mejor el comportamiento del proceso (Tan et al., 2008; Islam et al., 2009).

El sistema experimental tradicional permitia estudiar sélo un factor a la vez, por lo que se
requeria de muchos experimentos y largos tiempos de experimentacién, siendo también
deficiente la manera de encontrar un Optimo certero, debido a que no se estudiaban las
interacciones entre factores que describian al proceso (Gutiérrez y De la Vara, 2008; Islam
et al., 2009). Empleando la metodologia de un DDE se puede reducir el nimero de
experimentos necesarios, asi como estudiar el efecto de las interacciones entre los factores
involucrados sobre una variable de respuesta, al obtener un modelo estadistico que describe
el comportamiento de la variable de respuesta, aminorar el tiempo de la realizacién
experimental global, disminuir los costos y los recursos materiales (Azargohar y Dalai, 2005;
Gutiérrez y de la Vara, 2008; Tan et al., 2008; Islam et al., 2009).

La variable de respuesta permite conocer el efecto o los resultados de cada prueba
experimental; por lo tanto, pueden ser variables de respuesta las caracteristicas de la calidad
de un producto y/o variables que miden el desempefio de un proceso, siendo objetivo de
muchos estudios experimentales el encontrar la forma de mejorar u optimizar la variable de
respuesta (Gutiérrez y de la Vara, 2008). Los factores de disefio son las variables que se
estudian en el experimento, en relacién a como influyen o afectan a la variable de respuesta,
por lo que debe considerarse aquellos que puedas ser controlables durante la experimentacion
(Gutiérrez y De la Vara, 2008).

Los métodos estadisticos como los del tipo de Superficies de Respuestas (MSR) ayudan,
mediante el uso de metodologias de regresion, a seleccionar los factores mas importantes
dentro de un proceso (Myers y Montgomery, 2002; Bezzerra et al., 2008; Sakkas et al., 2010).

La MSR es capaz de determinar las mejores condiciones operativas en referencia a la dosis
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de reactivos, tiempo de reaccion, tipo de catalizador, concentracion del contaminante, pH,
etc. (Myers y Montgomery, 2002; Sakkas et al., 2010).

Se debe destacar que la dosificacion eficiente de los reactivos ha sido poco estudiada
(Monteagudo et al., 2009). Sin embargo, el consumo de reactivos presenta la limitante mas
importante relacionada con la aplicacion de procesos de oxidacion avanzada a nivel industrial
(Pignatello et al., 2006; Hai et al., 2007). Debido a la elevada reactividad de los radicales
HO*, se podria pensar que la inyeccion discontinua de reactivos limitaria las reacciones
indeseables (Ec. 2.8 y 2.9) (Monteagudo et al., 2009).
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ANEXOH

Identificacion de los TP de los sistemas H202-MT-LSS, NaCIO-MT-LSS, y sus
respectivos blancos: Curvas de calibracion, cuantificacion de TBZ, H202, NaCIO, Fe,
COT, y DQO, medicion de la radiacién UV

Nota: Se tomaron las muestras y fueron filtradas inmediatamente con filtros de nylon de

Milipore® con poros de 0.20 um de diametro, y se les afiadié 1 mL de acetonitrilo para lavar

el filtro y detener la reaccion en las determinaciones de peroxido de hidrégeno, hipoclorito

de sodio, hierro y tiabendazol residual.

A. Curva de calibracion para la cuantificacion de tiabendazol residual, mediante
cromatografia liquida acoplada a cuadrupolo de tiempo de vuelo (LC-QTOF-MS).

80

70

60

50

40

Area

30

20

10

Sistema [TBZ]/ugL?t Area
1 120 72.41
2 100 61.03
3 80 49.13
4 60 36.79
5 40 24.47
6 20 12.32
7 10 6.33
8 5 3.21
9 3 1.95
10 2 0.96
y = 0.6056x + 0.2563
R%2=0.9999
20 40 60 80 100 120 140
[TBZ)/pgL ™
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B. Curva de calibracién para la cuantificacion de H2O> residual.

La cuantificacion de perdxido de hidrogeno se determin6 con el método colorimétrico de una
solucion de oxisulfato de titanio (IV) a 410 nm (método DIN 38 402 H15) con un limite de
deteccion (LOD) de 0.3 mg/L.

Sistema [H202] mgL™ Abs (promedio)
1 50 1.008
2 45 0.896
3 40 0.803
4 35 0.700
5 30 0.610
6 25 0.508
7 20 0.411
8 15 0.308
9 10 0.210
10 5 0.107
11 4.5 0.102
12 4 0.100
13 3.5 0.097
14 3 0.088
15 25 0.063
16 2 0.062
17 15 0.047
18 1 0.038
19 0.5 0.019
20 0.09 0.014
21 0.08 0.012
22 0.07 0.012
23 0.06 0.011
24 0.05 0.010
25 0.04 0.009
26 0.03 0.009
27 0.02 0.007
28 0.01 0.005
1.000 R
-
0.800 Lo
3 e
& 0.600 - y = 0.0198x + 0.0135
5 o R? = 0.9996
(7]
< 0.400 O
LT
0.200 O
0.000 W
0 10 20 30 40 50 60
H,0, (mg/L)
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C. Curva de calibracion para la cuantificacion de NaCIO residual.

La cuantificacion de hipoclorito de sodio como cloro libre residual se determind utilizando
el método 10069 DPD HACH a 530 nm, con un limite de deteccion de 0.1 mg/L.

Sistema [NaClO]mgL? Abs (promedio)
1 0.0 0.000
2 0.5 0.161
3 1.0 0.232
4 1.5 0.334
5 2.0 0.416
6 2.5 0.506
7 3.0 0.579
8 4.0 0.703
9 5.0 0.815
10 6.0 0.961
11 7.0 1.051
12 8.0 1.144
13 9.0 1.255
14 10.0 1.364
1.600
1.400 O
1.200 O O
2 1.000 <.>..'__,..<>...
S 0.800 <>
5 o
2 1,600 o y = 0.1249x + 0.1602
o R? = 0.9902
0.400 '..0‘..0‘
0200 | 5©
0.000
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

NaClO (mg/L)
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D. Curva de calibracion para la cuantificacion de Fe lixiviado.

La cuantificacién de hierro total lixiviado fue determinado acorde al método estandarizado
de o-fenantrolina, segun la norma ISO 6332 con un LOD de 0.5 mg/L.

Sistema [Fe] mgL! Abs (promedio)
1 10 1.505
2 9 1.351
3 8 1.182
4 7 1.030
5 6 0.895
6 5 0.736
7 4 0.588
8 3 0.444
9 2 0.292
10 1 0.145
11 0.9 0.133
12 0.8 0.114
13 0.7 0.106
14 0.6 0.084
15 0.5 0.079
16 0.4 0.066
17 0.3 0.041
18 0.2 0.033
19 0.1 0.025
20 0.09 0.023
21 0.08 0.019
22 0.07 0.016
23 0.06 0.014
24 0.05 0.012
25 0.04 0.010
26 0.03 0.009
27 0.02 0.007
28 0.01 0.006
1.600
1.400 <>
1.200 o
€ 1.000 O
& O
-g 0.800 0 y =0.1487x + 0.0019
9 2 _
2 0600 o R2=0.9998
0.400 g
R
0.200
0.000 M
(] 2 4 6 8 10 12

Hierro total (mg/L)
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E. Cuantificacion de TBZ, H.02, NaClO residual, y Hierro total lixiviado.

Utilizando el modelo estadistico obtenido en esta tesis, se calcularon las dosis Optimas para
degradar 1 mg/L de tiabendazol. Y se realizaron las pruebas experimentales junto con sus
blancos respectivos. A estos experimentos se les midieron los residuales de TBZ, H.O2, y
NaClO, y Hierro total lixiviado, en la siguiente tabla se muestran las condiciones
experimentales y sus respectivos blancos.

Condiciones Experimentales

H202-MT-LSN NaClO-MT-LSN
TBZ=1mg" TBZ=1mg"
H202=16.5mg* H202=40 mg*
§ MT: 6500 mg- MT: 1000 mg*
S - : - :
S Tiempo: 5 hrs Tiempo: 3 hrs
s TBZ-H;0,-MT-LSN
g TBZ-NaClO-MT-LSN
o TBZ-H;0,-LSN
© TBZ-NaCIO-LSN
TBZ-H,0,-0SC
TBZ-NaClO-OSC
TBZ-MT-LSN
TBZ-MT-0OSC
TBZ-LSN
Degradacion de TBZ
1.000 -
000 N2 AR o T T T T T T T o TBHI02-MTASN
. Mo - - -
0.800 ¥ xx%}EQQ%QQQ«..
f* % O - TBZ-NaClO-MT-LSN
0.700 + -
oeoo  \O +—+ ) XXXy § &4 TBZ-H202-LSN
J 0500 I . LA . TBZ-NaCIO-LSN
0.400 o A %— TBZ-H202-0SC
0.300 006 o |
0.200 0000000 O TBZ-NaCl0-0SC
0.100 0o +— TBZ-MT-LSN
0.000 =— TBZ-MT-0SC

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
=—TBZ-LSN

Tiempo (min)

En la degradacion de TBZ, el sistema TBZ-NaCIO-MT-LSS, logré degradar el 100% a los
75 minutos, seguido del sistema TBZ-NaClO-LSN con el 99% a los 180 minutos, y el sistema
TBZ-H20,-MT-LSN, alcanzo una degradacion del 90% a los 300 minutos, los sistemas TBZ-

174



MT-LSN, TBZ- H,02-LSN, TBZ- H20,-OSC, TBZ-MT-OSC, TBZ-NaClO-OSC, TBZ-
LSN, llegaron a degradaciones del 67% a los 300 min, 41% a los 300 minutos, 35% a los 300
minutos, 28% a los 300 min, 27% a los 180 minutos, y 6% a los 300 minutos,
respectivamente.

Consumo de oxidantes

1.000 T34

0.900 'QQQQQQQOOOQ.X,K

0.800 0O N

0.700 | . > & TBZ-H202-MT-LSN
g 0600 O TBZ-NaCIO-MT-LSN
S 0.500

0.400 b o TBZ-H202-LSN

0.300 - TBZ-NaClO-LSN

0.200 %— TBZ-H202-0SC

0.100

| O TBZ-NaCl0-0SC
0.000 000000

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Tiempo (min)

Para el consumo de los oxidantes, el sistema TBZ-NaCIO-MT-LSN consumié el 100% del
hipoclorito de sodio a los 120 minutos de reaccion, seguido por el sistema TBZ-NaCIO-LSN
que consumio el 80% a los 180 minutos, después siguio el sistema TBZ-H202-MT-LSN con
un consumo del 30% a los 300 minutos, seguido por los sistemas TBZ-H202-LSN, TBZ-
H20,-OSC y TBZ-NaClO-OSC, con 17% a los 300 minutos, 11.5% a los 300 minutos y 9.2%
a los 180 minutos de consumo del oxidante aplicado, respectivamente.

Hierro total lixiviado

0.200 o
0.180 O < ©
0.160 ©

<
<
0.140 o1 <

0.120 al & o TBZ-H202-MT-LSN
0.100

0.080 O 8 8 =
0.060 ﬁ O TBZ-MT-LSN
0.040 0
0.020 |
0.000

0 30 60 20 120 150 180 210 240 270 300

O0— TBZ-NaClO-MT-LSN

Hierro total (mg/L)

TBZ-MT-0SC

Tiempo (min)
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F. Cuantificacion de COT y DQO.

Para la determinacion de carbono organico total (COT) se tomaron 20 mL de muestra y
fueron filtradas con filtros de nylon de Milipore® con poros de 0.20 um de diametro,
posteriormente fueron medidas con el analizador Shimadzu-V CPH con un LOD de 0.5 mg/L.

Carbono Organico Total

1.000 Ei——
— .
0.900 8 — * * I & TBZ-H202-MT-LSN
0.800 & X TBZ-NaClO-MT-LSN
0.700 O
& 0.600 o . TBZ-H202-LSN
S 0.500 TBZ-NaClO-LSN
0.400 %— TBZ-H202-0SC
0.300
O TBZ-NaClO-0SC
0.200
0.100 +— TBZ-MT-LSN
0.000 =— TBZ-MT-0SC

0 30 60 920 120 150 180 210 240 270 300
=—TBZ-LSN

Tiempo (min)

El sistema TBZ-NaClO-MT-LSS fue el que obtuvo la mayor remocién de COT del 55%, le
siguid el sistema TBZ-H20.-MT-LSN con el 44%, y después el sistema TBZ-NaClO-LSN
con una remocion del 37%, le siguieron en orden los sistemas TBZ-NaClO-OSC, TBZ-
H202-LSN, TBZ- H20,-OSC, TBZ-LSN, TBZ-MT-LSN, TBZ-MT-OSC (con remociones
de COT del 32%, 24%, 21%, 17%, 14.3%, y 11.08%, respectivamente).
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En la determinacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO) se tomaron 2 mL de muestra
las cuales se filtraron con filtros de nylon de Milipore® con poros de 0.20 pum de diametro y
fueron medidos inmediatamente utilizando el Método HACH LCK 314, siguiendo la norma
ISO 6060-1989.

Demanda Quimica de Oxigeno

1.000 '0'——*

0.900 < -+ ; ;: - & TBZ-H202-MT-LSN
o ¥
0.800 < TBZ-NaClO-MT-LSN
0.700 o
& 0.600 o TBZ-H202-LSN
S 0.500 TBZ-NaClO-LSN
0.400 %— TBZ-H202-0SC
0.300
TBZ-NaClO-0SC
0.200
0.100 +— TBZ-MT-LSN
0.000 =— TBZ-MT-0SC

0 30 60 920 120 150 180 210 240 270 300
=—TBZ-LSN

Tiempo (min)

En el caso de la DQO, nuevamente el sistema TBZ-NaCIO-MT-LSN fue el que obtuvo la
mayor remocion de DQO del 82%, le siguio el sistema TBZ-NaClO-LSN con el 76%, y
después el sistema TBZ- H20>-MT-LSN con una remocidon del 40%, le siguieron en orden
los sistemas TBZ-MT-LSN, TBZ-LSN, TBZ-MT-OSC, TBZ-NaClO-OSC, TBZ-H.0,-
LSN, TBZ-H20,-OSC, (con remociones de DQO del 19%, 16%, 10%, 9%, 0% y 0%,
respectivamente).

G. Medicion de la radiacion UV.

El resto de la experimentacion se realiza utilizando como fuente de fotones la radiacién solar
natural. Los experimentos se llevan a cabo en el Centro de Investigacion en Energia Solar
(CIESOL) situado en la Universidad de Almeria, Almeria, Espafa (latitud: 36°49'49.1"N,
2°24'26.0"W). En los experimentos realizados en los reactores abiertos con agitacion
mecanica bajo luz solar natural, el pirandmetro utilizado esta en posicion horizontal. El
pirandmetro utilizado es de la compafiia Delta OHM, modelo LP UVA 02, cuya medida de
irradiancia es el resultado de la suma de la radiacion solar directa y difusa y proporciona
datos en términos de W m2 para longitudes de onda de 290 a 400 nm. Esta medida de energia

promedio incidente por unidad de superficie es una aproximacion valida cuando los tiempos
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empleados en los experimentos son suficientemente largos (como lo fueron en esta seccion)

en comparacion con los que se producen en las fluctuaciones de radiacion.

Durante la realizacion de los experimentos los datos de radiacion UV se adquieren mediante
una tarjeta de adquisicion de datos y se almacenan en un ordenador para su uso posterior.

Todos los experimentos se realizan en dias completamente soleados.

Piranometro LP UVA 02 de Delta OHM utilizado
para la medida de la radiacion UV.

Todos los experimentos fueron realizados durante el
mes de julio del 2019, entre las 10:00 hrs hasta las
18:00 hrs, aproximadamente, que son las horas en las
gue se alcanzan las mayores mediciones de
irradiancia (600 a 1080 minutos del dia).

—03/07/2019
—04/07/2019
——08/07/2019

09/07/2019
—11/07/2019
—16/07/2019
—17/07/2019

Radiacion (W/m2)

—18/07/2019
—19/07/2019

—20/07/2019

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 — 21/07/2019

Tiempo (min) —22/07/2019
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H. Tabla resumen de los TPs encontrados durante la degradacion de tiabendazol en cada sistema evaluado.

PRODUCTOS DE
TRANSFORMACION H202-MT-LSN  NaClO-MT-LSS TBZ-LSN TBZ-MT-LSN  TBZ-MT-OSC = TBZ-H:0:-LSN  TBZ-H202-OSC TBZ-NaClO-LSN TBZ-NaClO-0SC

IDENTIFICADOS

TP 118
'_E
& v
)
N

TP 160

ﬂ v
CL)
N o
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I. Tabla resumen de los TPs encontrados durante la degradacion de tiabendazol en cada sistema evaluado (Continuacion).

PRODUCTOS DE

TRANSFORMACION H20-MT-LSN  NaClO-MT-LSS TBZ-LSN TBZ-MT-LSN TBZ-MT-OSC TBZ-H:0:-LSN  TBZ-H,0,-OSC TBZ-NaCIO-LSN TBZ-NaClO-OSC
IDENTIFICADOS
TP 161
H
N NH2 v v v v v
/> <
N (0]
TP 162
H OH
N v v v v v v v v
/> <
N (0]
TP 210
HO OH
H)_?LOH v v
(L)
N OH
TP217 A v v
TP217B v
TP217C
M W
o \ ‘ﬁ v v
y \__2
H
TP235A v
TP 235B
v

B NI
I
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I. Tabla resumen de los TPs encontrados durante la degradacion de tiabendazol en cada sistema evaluado (Continuacion).

PRODUCTOS DE
TBZ-NaClO-0SC

TRANSFORMACION H202-MT-LSN  NaClO-MT-LSS TBZ-LSN TBZ-MT-LSN TBZ-MT-OSC TBZ-H:0:-LSN TBZ-H.0,-OSC TBZ-NaClO-LSN

IDENTIFICADOS
TP 251 A v
TP 251 B
Ox n
o N N
TP 267 A v
TP 267 B
0 H
X N s v
,(HO ‘ 4{\
pore
TP 269
OH
9y
~ N s v v v v
| ) / J
HO N N/
OH
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a) Espectros de iones de los productos de transformacion por TBZ obtenidos por LC-
QTOF-MS/MS y fragmentos de sus estructuras idnicas tentativas.

Precursor: 202.0 Da, CE: 35.0 CE=35
100%

90%;
80%j
70%
60%;
50%j
40%]
30%]
20%;

10% 65.0420 920512 4
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04,0507

[

131 0608

134.00 143 0608
\-\I

[
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2020430
H

o ls

M N

TBZ

o |

Precursor: 119.1 Da, CE: 35.0 CE=35
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75

80 85 90
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b) Espectros de iones de los productos de transformacién por TBZ obtenidos por LC-
QTOF-MS/MS y fragmentos de sus estructuras idnicas tentativas (Continuacion A).

Precursor: 147.1 Da, CE: 35.0 CE=35
100%
B0%;

80%]
70

609 TP 146
50% Y/ N\ 14705%

N 0
40%] 65.0409 92.0503
30% ‘

20% }/64,9?98
e o

10
ot

119.0608

ZT

% Intensiy (cf 840)

106,0057

55 60 65 70 75 80 85 20 @5 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150
Mass/Charge, Da

Precursor: 161.1 Da, CE: 35.0 CE=35
100% -
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H

80% N
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o% | I L L i
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c) Espectros de iones de los productos de transformacion por TBZ obtenidos por LC-
QTOF-MS/MS y fragmentos de sus estructuras idnicas tentativas (Continuacion B).
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d) Espectros de iones de los productos de transformacion por TBZ obtenidos por LC-
QTOF-MS/MS y fragmentos de sus estructuras idnicas tentativas (Continuacion B).
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