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RESUMEN

Hoy en dia existen miles de sustancias quimicas de las cuales se desconoce su
procedencia y los dafios que provocan en la salud y el ambiente. EI 1 H —
benzotriazol pertenece a esta clase de contaminantes emergentes, su introduccion
comercial data de los afios cincuenta y, por tanto, su emision y el impacto ambiental
a lo largo del tiempo es considerable. Hasta la fecha no hay normas que regulen la

produccion, uso y disposicion de este compuesto organico.

El 1 H — benzotriazol ha sido mayormente detectado en cuerpos de agua, para
evaluar el riesgo ambiental de este y debido a limitantes como son: la escasa
informacion, el uso de equipos altamente costosos y la inversion de tiempo, los
modelos QSAR son una gran alternativa. En esta tesis, la Interfaz de Programas de
Estimacion, EPI Suite v4.11, fue la herramienta principal para la estimacion in silico

de las propiedades fisicoquimicas y biolégicas del 1 H — benzotriazol.

Los resultados obtenidos de las diferentes estimaciones (volatilidad, fugacidad y
porcentaje de remocion y biodegradacion en una planta de tratamiento bioldgico)
indican que es un elemento poco volatil en agua y que tendera a permanecer
disuelto por largos periodos de tiempo en aguas con poco movimiento; es una
sustancia hidrofilica y muy soluble en agua con una baja tendencia a adsorberse en

el suelo; y su tasa de remocion total bajo condiciones biologicas es del 75.29 %.



ABSTRACT

Nowadays, thousands of chemical substances exist that their provenance and
potentially hazardous effects on the environment and human health still remain
unknown. The 1 H — benzotriazole belongs to this kind of emerging contaminants
(EC), it has been recorded to be commercially introduced during the 1950s, thus
their emission and environmental impact must be considerable. So far, there are no

regulations to production, use and disposal of this organic compound.

1-H benzotriazole has been detected mostly in water bodies, due to the scarce
information and the high investment of time and resources to assess the
environmental risk, the Quantitative Structure-Activity Relationships (QSAR) models
arise as a suitable alternative. In this thesis, the physicochemical and biological
characteristics of the 1 H — benzotriazole were estimated in silico with the EPI

(Estimation Programs Interface) Suite v4.11.

The results obtained by estimating (volatility, fugacity, removal and biodegradation
percentages on a waste-water biological-treatment plant) show that it would tend to
remain dissolved in water with low circulation due to low volatilization in water; it is a
hydrophilic and hydro soluble substance with a low tendency to adsorb to soil; finally,

the removal ratio obtained under biological conditions is calculated to be 75.29%.
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INTRODUCCION

Millones de metros cubicos de aguas residuales, descargas municipales,
industriales y agricolas son tratadas inadecuadamente o en la mayoria de los casos
no reciben tratamiento alguno (Fondo para la Comunicacion y la Educacion
Ambiental, A.C,2020). Diversos estudios han revelado la presencia de compuestos
quimicos en estos efluentes, cuyas caracteristicas son la alta persistencia y baja
degradacion en el ambiente lo que provoca efectos téxicos agudos y cronicos en el
ecosistema, este grupo de compuestos son denominados Contaminantes
Emergentes. Muchos de ellos se encuentran contenidos en detergentes, productos
farmacéuticos, productos de cuidado personal, hormonas, edulcorantes, pesticidas,
drogas ilicitas y sus metabolitos, asi como las fragancias, los aditivos de gasolinas

y los retardadores de flama.

Actualmente uno de los contaminantes emergentes de mayor interés es el
benzotriazol y sus derivados, segun Li et al (2017) se consideran “productos
quimicos de alto volumen de produccion”. Su aplicacion esta destinada como
agentes inhibidores de la corrosion, estabilizadores de luz ultravioleta en plasticos y
antiempanantes (Li et al., 2017). Son solubles en agua, por tanto no se eliminan

completamente en las PTAR y resisten a la biodegradacion (LU et al., 2018).

Para la deteccion e identificacion de estos compuestos es necesario llevar a cabo
pruebas que requieren el uso de equipos altamente sensibles y costosos como la
cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC) y cromatografias de gases y
liquidos acopladas a masas (GC-MS y LC-MS). Hoy en dia en México hay escasa
informacion sobre la presencia de contaminantes emergentes liberados en el agua
potable, debido, principalmente a la falta de recursos econémicos para el monitoreo
y la obtencion de tecnologias, a su vez esto dificulta su regulacion y el

establecimiento de limites maximos permisibles para su control.

No obstante, existen programas informaticos que proporcionan informacion sobre el

destino ambiental en los compartimientos ambientales, Cortés et al (2010) indican



que tales modelos incorporan algoritmos para estimar los procesos de
transformacion fotoquimicos, biolégico y quimicos; para realizar estas predicciones
estos programas se basan en relaciones cuantitativas estructura-actividad (QSAR,
por sus siglas en inglés) y estructura-propiedad (QSPR, por sus siglas en inglés),
como sefala Good et al (2019) estos modelos son generados y validados por
analisis estadistico a partir de un grupo de moléculas con una actividad biologica o

propiedad conocida.

Mediante el uso de la interfaz de programas de estimacion, EPl SUITE v.4.11 y
subprogramas como VWOLWIN, STPWIN y LEVEL lll, se evaluaran propiedades
fisicoquimicas, bioldgicas y ambientales del 1 H - benzotriazol en el entorno natural
y la remocion en un tratamiento biolégico. Todo ello con la finalidad de ampliar el
panorama de estudio de dicho contaminante y aportar informacién sobre la vida
media que posee en rios y lagos, el porcentaje de eliminacion en una planta de
tratamiento de agua residual y su particion en los diferentes compartimentos
ambientales. Los resultados reflejados permitiran tomar acciones para regular su

uso en México.



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Desde la década de 1980 y hasta la fecha se han llevado a cabo investigaciones
cientificas en las que se han identificado diversas sustancias de origen sintético o
natural conocidas como contaminantes emergentes, y que debido a sus
propiedades quimicas pueden transportarse facilmente hacia cualquier
compartimiento ambiental provocando efectos adversos como toxicidad crénica,
disrupcion endocrina y bioacumulacion (Water Quality Association, 2014; Lujan,
2015).

Los benzotriazoles y sus derivados forman parte de este grupo de contaminantes,
Rodriguez (2015) menciona que son altamente peligrosos y que han sido
detectados con mayor frecuencia en el medio acuatico. A pesar de los danos que
causan en el ecosistema y en la salud humana, son productos considerados de alto
volumen de produccion y segun esto, Minella et al (2020) indican que anualmente
se producen 9000 toneladas en Estados Unidos y una produccion mucho mayor en

todo el mundo.

Por otra parte, los benzotriazoles junto con otros contaminantes emergentes son
vertidos en aguas superficiales, Robledo et al (2017) senalan que mundialmente se
desechan 300 millones de toneladas de todos estos compuestos al ano. Por si fuera
poco, en México, solo el 48.4 % del agua residual generada por las descargas
municipales (provenientes de los centros urbanos y rurales) y no municipales
(derivadas de las actividades industriales) se procesa en plantas de tratamiento y
un poco mas de la mitad, que es el 51.6 % termina en mares, rios, lagos e incluso

se destina al riego agricola (Comision Nacional del Agua, 2018).

El problema radica en que los contaminantes emergentes son elementos traza,
cuyas concentraciones son del orden de ng/l; por tanto, no se eliminan
completamente en los sistemas convencionales de las plantas tratamiento en donde
se llevan a cabo procesos fisicoquimicos como: coagulacién, floculacion,

sedimentacion, filtracion, desinfeccién, filtracion por membranas y tratamientos



biolégicos. Ademas de la remocion ineficiente, otras de las desventajas son: el costo
de inversion y operacion, la remocion del 80 al 90 % de bacterias y 60% de materia
organica, la generacion de subproductos y el poder desinfectante limitado, asi como

el desperdicio de agua y la descomposicion de las membranas (Leal, 2005).

Diversas investigaciones sostienen que la aplicacion de tecnologias avanzadas de
oxidacion pueden ser la clave para la remocion e inactivacion total de
contaminantes, de hecho Vargas y Palacios (2017) mencionan que “dichas
tecnologias son utiles como pretratamiento antes de un tratamiento biolégico para
contaminantes resistentes a la biodegradacién o como proceso de postratamiento
para efectuar un pulido de las aguas antes de la descarga a los cuerpos
receptores”(p.4), no obstante estos procesos son restrictivos a aguas con bajas

concentraciones de contaminantes y de solidos suspendidos.

Por esta razén es necesario monitorear su presencia mediante métodos analiticos
selectivos que implican el uso de equipos altamente sensibles. Una de las técnicas
de mayor aplicacion en el analisis cualitativo de los contaminantes emergentes es
la Espectrometria de masas, sin embargo, Robledo et al (2017) mencionan que al
efectuarse la fragmentacion de los iones hay una elevacion del ruido analitico lo que
hace que esto sea una gran limitante. Otro de los métodos analiticos comiunmente
empleados son la cromatografia liquida de alta resolucién y la cromatografia de
gases Yy liquidos acopladas a masas, no obstante, los cromatografos y los

instrumentos que se ocupan en conjunto son muy costosos.

La escasa informacion de los contaminantes emergentes en los diferentes
compartimientos ambientales debido a la falta de recursos para su monitoreo,
aunado a la deficiencia de las plantas de tratamiento para la remocion e inactivacion
y la carencia de normas que regulen la descarga de éstos, son los grandes retos a

los que nos enfrentamos actualmente.



JUSTIFICACION

Los contaminantes emergentes tienen la capacidad de persistir en el ecosistema
debido a algunas propiedades quimicas como son: solubilidad, volatilidad,
absorcion, biodegradacién y polaridad (Robledo et al., 2017). El 1 H - benzotriazol y
sus derivados cuentan con tal capacidad, por lo que es considerado uno de los
contaminantes emergentes de mayor impacto para los organismos acuaticos,
microorganismos y plantas; y para la salud humana, ya que es cancerigeno y

mutageno en mamiferos (Rodriguez, 2015).

Profundizar en el estudio, meramente, del 1 H - benzotriazol permite evaluar sus
propiedades fisicoquimicas, biolégicas y ambientales en el entorno natural y la

remocion en un tratamiento biolégico de agua.

Para obtener dicha informacion, una de las alternativas es el uso de programas
basados en el modelo QSAR (Quantitative Structure-Activity Relationships, por sus
siglas en inglés) ya que, segun Lozano & Scior (2012) reunen un conjunto de
técnicas in silico conexas al disefio y la visualizacion espacial de moléculas, calculo
de propiedades fisicoquimicas moleculares, bioinformacion y estadistica. Ademas,
poseen algunas ventajas como lo son: el bajo costo ya que no se requiere llevar a
cabo experimentos que involucran equipos y reactivos, el uso de interfaces que
facilitan el manejo y disefio, y la rapidez con la que se efectuan la construccion de

las moléculas y el calculo de descriptores (Lozano & Scior, 2012).

Existen diversos programas informaticos que poseen QSAR, estos son capaces de
predecir la persistencia y el transporte de los contaminantes, algunos son: BENNX,
Cal Tox, ChemCAN, Chemrange y SCHE, GloboPOP, y entre ellos se encuentra la
interfaz de EPI SUITE v.4.11 (Cortés et al., 2010). EPI SUITE v.4.11 cuenta con una
gama de programas, que permiten el estudio de las propiedades fisicoquimicas y

modelos de destino ambiental.



El presente trabajo se enfoca en estimar algunas propiedades que influyen en el
comportamiento y en el destino ambiental del 1 H - benzotriazol para identificar los
posibles impactos a la salud y al ambiente. El estudio contempla estimar las vidas
medias del 1 H - benzotriazol en un rio y lago modelo mediante el programa
WVOLVIN; por otra parte, con la aplicacion STPWIN, se pretende determinar el
porcentaje de remocion en plantas de tratamiento biolégico de aguas residuales;
mientras que LEVEL Ill es un modelo de fugacidad que predice la particion de
sustancias quimicas entre el aire, el suelo, los sedimentos y el agua

(Environmental Protection Agency, 2020).

La informacion generada permitird establecer un panorama mas amplio en el
contexto del analisis de riesgo respecto al uso del 1 H - benzotriazol, una sustancia
de amplio uso en productos de uso cotidiano, conocer su comportamiento y destino
en el ambiente, concientizara e impulsara el desarrollo de un marco legal y
normativo para una mejor atencion a los impactos que causa. Los aportes que EPI
SUITE v.4.11 brinda al usuario son muchos, solo dependera de lo que
especificamente se esté buscando, por tal razén es el programa elegido para los

estudios que se realizan en este trabajo.



OBJETIVOS

Objetivo general

Analizar in silico el comportamiento y destino ambiental del 1H - benzotriazol para

conocer el riesgo ambiental provocado por su vertido en cuerpos de agua.

Objetivos especificos

o Estimar la volatilidad del 1H - benzotriazol en rios y lagos mediante el
programa WVOLWIN™,

o Evaluar la distribucion y el comportamiento del benzotriazol en los
compartimentos ambientales con el software LEV3EPI™,

o Estimar el porcentaje de remocion y degradacion del benzotriazol en una
planta de tratamiento bioldgico por medio del programa STPWIN™.,

o Comparar los datos estimados in silico respecto a bases de datos de

sustancias quimicas disponibles.

HIPOTESIS

El 1 H - benzotriazol posee caracteristicas fisicoquimicas y bioldgicas que implican

un impacto ambiental negativo al verterse a cuerpos de agua.



CAPITULO I. ANTECEDENTES

1.1 Contaminantes emergentes

Muchos de los productos que ocupamos en el hogar o para el cuidado personal son
producidos y consumidos de manera constante e inmoderada; dichos articulos
contienen compuestos quimicos que hasta la fecha siguen siendo objeto de estudio
para la comunidad cientifica ya que se tiene informacion insuficiente sobre las
repercusiones que estos podrian ocasionar en el ambiente y en la salud humana,
ademas no hay normas que establezcan su regulacion. Tales compuestos son de
distinto origen y naturaleza quimica, se denominan “Contaminantes Emergentes”
(CE), y la mayoria entran continuamente en el ambiente. La ocurrencia de este
grupo de contaminantes en aguas residuales ha sido reportada desde la década de
1980 (Water Quality Association, 2014; Cortés et al., 2010).

Segun la Red de laboratorios de referencia, centros de investigacion y
organizaciones afines para el seguimiento de sustancias ambientales emergentes

en Europa (NORMAN) (2021) los contaminantes emergentes se definen como:

Contaminantes que actualmente no estan incluidos en los programas de
seguimiento de rutina a nivel europeo y que pueden ser candidatos para una
futura regulacion, dependiendo de la investigacion sobre su ecotoxicidad,
posibles efectos en la salud y percepcion publica y del monitoreo de datos

sobre su aparicidn en los distintos compartimentos medioambientales.

En relacion con lo anterior, la Agencia de Proteccidon Ambiental de Estados Unidos
(US EPA) realizé una modificacion en el término “Contaminantes Emergentes” (PE,
por sus siglas en inglés) a “Contaminantes de Preocupacién Emergente” (CEC’s,
por sus siglas en inglés); el Servicio Geoldgico de Estados Unidos (US GS) (2021)
explica el enfoque de este término, “se denominan colectivamente contaminantes

de preocupacion emergente y representan un cambio en el pensamiento tradicional,



ya que muchos se producen industrialmente, pero se dispersan en el medio

ambiente a partir de usos domeésticos”.

Por su parte, Geissen et al (2015) clasifica a los contaminantes emergentes en tres
rubros: el primero como sustancias organicas, las cuales se dividen en sustancias
persistentes, bioacumulativas y téxicas (PBT), y sustancias polares; el segundo

como compuestos inorganicos; y el ultimo rubro como contaminantes particulados.

De acuerdo con Calvo et al (2018), mencionan que los contaminantes emergentes
son microcontaminantes ya que han sido detectados en concentraciones muy bajas
del orden de pg/L a ng/L en las aguas subterraneas y superficiales, por el contrario
Cortés et al (2010) senalan que en el suelo y los sedimentos llegan a alcanzar
concentraciones de hasta g/kg. Algunos de estos contaminantes son liberados en
cuerpos de agua, estudios indican que estos se encuentran presentes en efluentes
de aguas residuales, plantas de tratamiento de agua residual, aguas superficiales y
subterraneas, precipitaciones y en algunos casos en el agua potable a niveles traza
(Wilkinson et al., 2017). Estos contaminantes provienen de actividades como lo son:
la ganaderia, la agricultura y la acuicultura; y de lugares como lo son: las industrias
(en especial las farmacéuticas), los hogares, plantas de tratamiento de agua residual

y hospitales (Cruz, 2015), asi como de los lixiviados de los rellenos sanitarios.
Los CE son elementos que se consideran, segun Reinoso et al (2017) como:

persistentes, ya que resisten a los procesos de degradacion;
bioconcentrables, puesto que si existe mayor afinidad en los tejidos que con
el agua pueden concentrarse en mayor cantidad en estos; bioacumulables,
debido a que la concentracidon de las sustancias aumentan con el tiempo;
biomagnificables, por el aumento de la concentraciéon al avanzar en los
eslabones de la cadena trofica; toxicos, dado que perjudican la salud
humana, animal y vegetal; y con movilidad ambiental, por su capacidad para

trasladarse en el medio ambiente y sus transformaciones, lo que ocasiona



que sustancias peligrosas se transformen en otras potencialmente mas

toxicas (p.58).

Existen una amplia gama de contaminantes emergentes contenidos en: articulos
para el cuidado personal, esteroides y hormonas, farmacos, aditivos industriales,
aditivos alimentarios, drogas de abuso, retardantes de flama bromados,
surfactantes, cloroalcanos (parafinas cloradas), compuestos perfluorados,
plaguicidas y otros agroquimicos, detergentes de tipo alquifenol etoxilado,

plastificantes y subproductos de desinfecciéon del agua potable (Gil et al., 2012).

La NORMAN (2021) proporciona un listado de mas de 1036 sustancias individuales,
las cuales se dividen en 25 clases de acuerdo con la frecuencia de deteccidon en

muestras ambientales (Caviedes et al., 2017).

1.1.2 Situacion de los contaminantes emergentes en México

México es de los paises con mayor atraso en informacion, a pesar de esta
problematica, existe evidencia de la presencia de algunos compuestos organicos no
regulados, ejemplo de ello son los estudios realizados en aguas residuales urbano
industriales de Morelia, Michoacan en las que identificaron por medio de
espectrometria de masas ESI-MS-TOF la presencia de contaminantes emergentes
como: tetraciclina, cefaclor, cefadroxilo, ampicilina, clonazepam, lormetazepam,
secobarbital, maprotilina, levotiroxina, cis-androsterona, paracetamol, lidocaina,
bromfeniramina, fexofenadina, amfetamina, morfina, benzoilecgonina, 11-nor-A9-
THC-9-COOH, dimetilamfetamina, fenciclidina, metadona y polietilenglicol (Robledo
et al., 2017).

Otra de las aportaciones mas relevantes sobre contaminantes emergentes se ve
reflejada en los trabajos de Duran et al (2014), el primero sobre la movilidad del
triclosan, naproxeno y carbamazepina; y el segundo, referido a la fotolisis,
biodegradacion y transporte de estos compuestos. Ambos estudios tuvieron lugar
en el Valle de Tula, Hidalgo (Duran et al., 2015).
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Por su parte, el Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua (IMTA) y la Secretaria de
Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) (2010) desarrollaron un

proyecto en el que listaron e identificaron 50 contaminantes de “importancia

potencial alta en México”, los criterios que tomaron para priorizarlos fueron: los

volumenes de uso, la relevancia en la salud publica, el interés por su accion

toxicoldgica y el interés cientifico por su mecanismo de accién. La Tabla 1 presenta

dicho listado:

Tabla 1. Listado de contaminantes emergentes propuesto para México

Grupo Observaciones

Compuestos

Endocrinos.

Asociados a algunos tipos
de cancer.

Alta tasa de uso, p. €],
anticonceptivos, terapia de
reemplazo hormonal.

Esteroides vy
hormonas

1 Estradiol

2 Testosterona

3 estrona

4 a-etinilestradiol
5 B-etinilestradiol

Uso diario y generalizado

6 Galaxolida

Ubicuos en el ambiente 7 Tonaliday otros PCP
Productos para acuatico _ 8 Tric_:losén (enjuague bucal)
el cuidado Datqs de monitoreo 9 Oxibenzona '
ambiental y en humanos 10 DEET (repelente de insectos)
personal : . .
sugieren persistencia y
bioacumulacion de los
almizcles.
Ubicuos en el ambiente 11 Pentaclorofenol (PCP)
acuatico 12 Nonifenoles
Algunos subproductos son 13 Bisfenol A
mas toxicos en la molécula 14 Bis-2-etilhexilftalato
original. 15 Compuestos organoestannicos
I . Algunos  persistentes y 16 Butilbencilftalato (BuBeP)
ndustriales .
bioacumulables.
Algunos  asociados  a:
disrupcion endocrina,
cancer y dafio en el sistema
nervioso central y otros
érganos y sistemas.
Mayor consumo en México 17 Atenolol 28 Carbamazepina
Algunos han sido 18 Sulfasalazina 29 Salvasartan
detectados en aguas 19 Ibuprofeno 30 Metilprednisolona
residuales y efluentes 20 Diclofenaco 31 Taladafilo
Farmacos tr_atadoe_‘,.’ 21 Nimesulida 32 Dexameta§ona
Liberaciéon constante en el 22 Ketoprofeno 33 Clorfenamina
ambiente. 23 Metil de acido 34 Astemisol
Efectos desconocidos a salicilico 35 Amlodipino
organismos no blanco. 24 Acido mefenamico 36 Diltiazem

25 Gemfibrozil

37 Pentoxifilina
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26 Acido clofibrico y 37 Avilamicina

metabolitos 39 Metoprolol

27 Bezafibrate 40 Citrato de sildenafilo
Se ha demostrado selecciéon 41 Sulfametoxazol 47 Cloranfenicol
de cepas resistentes a 42 Trimetroprima 48 Conazol
antibiéticos circulando en el 43 Ciprofloxacino 49 Imidazoles y triazoles
ambiente. 44 Roxitromicina 50 Sulfacloropiridazina

Antibicticos Uso indiscriminado en 45 Norfloxacino
México, tanto en medicina 46 Sulfadiazina
humana como en

veterinaria.

Nota. Fuente: Cortés, J. E., Martin, A., Calderén, C. G., & Palacios, L. (2010). Remocién de contaminantes
emergentes de importancia ambiental y sanitaria. Segunda etapa. Informe final.

Asi mismo la Comision Nacional del Agua (CONAGUA), brinda el nombre de
algunos de los contaminantes emergentes de interés para México, estos se

muestran a continuacion:

Tabla 2. Contaminantes emergentes de interés para México segun CONAGUA

Contaminantes emergentes

1) Atenolol 10) Sulfametoxazol

2) Carbamazepina 11) Tetraciclina

3) Claritromicina 12) Azitromicina

4) Difenhidramina 13) Amoxicilina B-lactamico
5) Metoprolol 14) 17B-Estradiol

6) Trimetroprim 15) Estrona (E1)

7) Oxitetraciclina 16) Glisofato

8) Roxiltromicina 17) Plaguicidas

9) Sulfadimetoxina

Nota. Fuente: CONAGUA (2020). Lista de contaminantes emergentes de interés nacional. Solicitud No.
1610100215520

1.1.3 Destino ambiental y comportamiento de los contaminantes
emergentes

La estructura quimica de una sustancia, asi como las propiedades fisicoquimicas
que esta presente, por ejemplo: volatilidad, presion de vapor, solubilidad en agua,
polaridad, coeficiente de particion octanol-agua, constante de disociacion acida;

aunado a las interacciones entre los compartimentos ambientales, son cualidades



intrinsecas que inciden en la estabilidad, transporte, transformaciéon y destino

ambiental de la sustancia (Calvo et al., 2018; Geissen et al., 2015).

La propagacion de los contaminantes emergentes hacia el agua, aire, suelo, biota y
sedimentos es el resultado conjunto de diferentes fuentes y rutas de emision, las

cuales se ilustran en la Figura 1.

Figura 1. Principales fuentes y rutas de emision de Contaminantes Emergentes

Domestic
households

Drinking
water

Direct
discharge Sewers

Water Wastewater
treatment treatment
plants plants
Rivers | Aquaculture
-
\\1 i <
3
.

Nota. Fuente: Calvo, F., Garcia, J. 1., & Dobado, J. A. (2018). Emerging Pollutants: Origin, structure, and
properties. In Handbook of Environmental Analysis (lera ed.). WILEY-VCH.

1.1.3.1 Contaminantes emergentes en el agua

El compartimento ambiental que mas se ha visto afectado por la contaminacion y la
presencia de contaminantes emergentes es el agua. Como se muestra en la Figura
2, las vias de entrada difusas de los contaminantes emergentes son mediante
lixiviados de vertederos y actividades econdmicas como la agricultura (mediante el
uso de herbicidas y pesticidas) y la ganaderia; mientras que las vias de entrada
directas hacia las aguas superficiales y subterraneas provienen de las plantas de
tratamiento de agua residual las cuales reciben efluentes domésticos, industriales y
de hospitales. No obstante, Wilkinson et al (2017) menciona que los procesos que

se llevan a cabo en las plantas de tratamiento de agua residual son insuficientes ya
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gue no se eliminan completamente los contaminantes, de hecho estudios recientes
han revelado la aparicion de mas de 80 compuestos y metabolitos en el medio
acuatico e incluso en el agua potable; cabe recalcar que no todos los efluentes son

tratados por lo que estos son vertidos directamente en los rios y lagos.

Figura 2. Vias de recepcion de contaminantes emergentes

Landfill Pesticide and Animal Domestic Hospital Industrial
herbicide use waste waste/eff waste/eff waste feff.
iU.':l unlined sheg® | F Y L I L
¥ Y . ¥ v —
1 1& ) Accidental leaks
MAR| |3 c d
leachate | _ | Soilzone [ |5 SE'IJ:[h = ?NEHQE emergencies,
" tanks ' :}'ﬂE'm urban runoff
| Lagoon leakagep & T
Sources and patfways | lbypass fractus fow* % h
e MB§OT SOWTE lax
oor saume | WWT effluent Wastewater |
4 | B Bisolids treatment proc.
—fp  Major pathweytux | il Untreated P
amnafpe MinOF patherayi H 4 » " discharge*
——— Magor removal proc. L4 4 ) AR 3 ‘_l
of palvw ay Unsaturated » o
* Rapd roule bypassing || .- p| Groundwater -« Surface water
natwalisng. sttensstion
MAR Managed antfica . .
recharge Recaptors

Nota. Fuente: Stuart, M., & Lapworth, D. (2013). Emerging organic contaminants in groundwater . ReseachGate.

En adicion a lo anterior, Wilkinson et al (2017) menciona que las fuentes de agua
varian de un lugar a otro y las concentraciones son consistentemente mas altas en
el agua subterranea, ademas Stuart & Lapworth (2013) indican que hay una gama
mas amplia de contaminantes emergentes debido a la entrada directa de fuentes de
aguas residuales, tiempos de residencia cortos y la capacidad de dilucidn limitada

en comparacién con el agua subterranea.

En lo que atafe al destino ambiental de los contaminantes emergentes en el medio
acuatico, asi como la atenuacion de estos es posible que suceda de diferentes
formas con base a las propiedades intrinsecas del compuesto y de la naturaleza de
los compartimentos que interactuan con el agua. La Figura 3 ilustra los posibles
efectos durante el transporte de los contaminantes emergentes, los principales son:
la sorcion en los sedimentos, la sorcidon en microplasticos también presentes en el
medio, la transformacion de los contaminantes en otros subproductos mediante

procesos quimicos, fotoquimicos, microbiolégicos o una combinaciéon de todos
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estos; la sorcién del material particulado suspendido en las aguas superficiales y la
bioacumulacién. Lo que respecta a la atenuacién, esta dependera de factores
relacionados con la estaciodn, la ubicacion, la hidrologia, el flujo, la biodegradacion
(fotodegradacion, degradacién microbiana, etc.), la asociacion con otros
compartimentos ambientales como los sedimentos y el material particulado en
suspension, asi como la quimica del sistema acuatico y de los contaminantes
especificos (Wilkinson et al., 2017).

Figura 3. Destino ambiental de los CE en el medio acuatico

I Fotodegradacion

Sorcion en

\ microplasticos
i \\\\

Transformacién_u"'/ Sorcién en el
de productos 7 MEDIO O seqimento

| ACUATICO - Volatilizacion

Sorcién en el material  Bioacumulacién
particulado suspendido

y
/ \ Degradacion microbiana

Nota. Fuente: Modificacion de: Wilkinson, J., Hooda, P. S., Barker, J., Barton, S., & Swinden, J. (2017).
Occurrence, fate and transformation of emerging contaminants in water: An overarching review of the field.
Environmental Pollution, 231, 954-970

1.1.3.2 Contaminantes emergentes en la atmoésfera

Los contaminantes emergentes que entran a la atmosfera son elementos
particulados, estos se presentan en forma de particulas de polvo, humo y aerosoles.
Estos pueden entrar a la atmdsfera a partir de dos formas: mediante las emisiones
procedentes de las industrias durante la fabricacién o incineracién de productos o
cuando la sustancia quimica presente en las aguas superficiales o en las plantas de

tratamiento de agua residual se volatiliza.

Segun Calvo et al (2018) el tiempo que las particulas permanecen en la atmésfera,

asi como su dispersion dependen de su tamafo y densidad, ademas mencionan
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que las particulas gruesas se depositan en horas o dias y estas consiguen
desplazarse a grandes distancias (km), por su parte, las particulas cuyo diametro es
menor a 1 uym escapan al ser arrastradas por la precipitacion causando cortos
periodos de residencia (de 10 a 20 dias), y finalmente, los polvos y aerosoles

estratosféricos alcanzan largos tiempos de residencia (de 1 a 3 afios).

Retomando la Figura 1 los contaminantes emergentes que se encuentran en la
atmosfera podrian depositarse al suelo a través de la precipitacion o transportarse

al medio acuatico.
1.1.3.3 Contaminantes emergentes en el suelo

De acuerdo con la Figura 4 los principales procesos de migracion de los
contaminantes hacia el suelo son los siguientes: el primero engloba los residuos de
las plantas de tratamiento de agua residual en donde no se depuran completamente
productos de uso personal, farmacos, nanomateriales, retardantes de flama,
metabolitos y un sinfin de compuestos que se encuentran en muy bajas
concentraciones, dichos residuos permanecen en lodos bioldgicos y en biosdlidos,
los primeros se pueden depositar naturalmente en el suelo y los segundos, por su
alto contenido en nutrientes son aplicados en el campo como fertilizantes, del mismo
modo las aguas residuales no tratadas se utilizan para la irrigacion; el segundo
proceso es a través de los residuos de las heces u orina de animales (contienen
hormonas y farmacos) que son ocupados como abono para los suelos agricolas; y
el tercero mediante el uso de agroquimicos (pesticidas y herbicidas) en plantas y

cosechas en donde se forman toxinas naturales.

Una vez depositados en el suelo, los contaminantes pueden infiltrase a las aguas
subterraneas. La extension del transporte se vera influenciada por la persistencia
de los contaminantes emergentes y de las interacciones que estos tengan con el

suelo y los sedimentos (Calvo et al., 2018).
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Figura 4. Principales procesos de migracion de los CE al suelo
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Nota. Fuente: Calvo, F., Garcia, J. 1., & Dobado, J. A. (2018). Emerging Pollutants: Origin, structure, and
properties. In Handbook of Environmental Analysis (1era ed.). WILEY-VCH.

1.1.4 Contaminantes emergentes en el ambiente y la salud

La introduccion de los contaminantes emergentes en los diferentes medios (agua,
aire, suelo y sedimentos) causa dafios ambientales, esto es definido por la Ley

Federal de Responsabilidad Ambiental (LFRA, articulo 20., fraccion 11l) como:

La pérdida, cambio, deterioro, menoscabo, afectacion o modificacion
adversos y mesurables del habitat, de los ecosistemas, de los elementos y
recursos naturales, de sus condiciones quimicas, fisicas o biolégicas, de las
relaciones de interaccion que se dan entre estos, asi como de los servicios

ambientales que proporcionan (p.2).

Cabe mencionar que algunas sustancias quimicas pueden reaccionar con el medio
ambiente y transformarse, generando subproductos potencialmente téxicos para las
especies vegetales, animales y para la salud humana. La exposicion a una sustancia

quimica, tal como lo define la Agencia de Proteccion Ambiental (2012) es:

Cuando los contaminantes que entran en contacto con el cuerpo presentan
una amenaza potencial para la salud, por inhalacién, ingestion o rutas
cutaneas. La ruta, la magnitud y la duracién de la exposicion contribuyen al

riesgo final para el organismo (p. A-2).
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Figura 5. Representacion de las principales rutas de exposicion para los humanos
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Nota. Fuente: Intitution for Environmental and Health. (2004). 4 screening method for ranking chemicals by
their fate and behaviour in the environment and potential toxic effects in humans following non-occupational
exposure

Por otro lado, Cuenca (2019) sefala que la exposicién prolongada puede causar
inmunotoxicidad, definida por Trizio et al (1988) como “los efectos adversos de
xenobioticos sobre el sistema inmunoldgico”; neurotoxicidad, el cual es un
padecimiento que altera la actividad normal del sistema nervioso central (Instituto
Nacional de Trastornos Neuroldgicos y Accidentes Cerebrovasculares, 2019);
carcinogenicidad, para la Agencia de Proteccién Ambiental (2012) es la “habilidad
de una sustancia de causar cancer”; y, disrupcion endocrina, en donde alguna
sustancia o mezcla exdgena altera la(s) funcion(es) del sistema endocrino y, en
consecuencia, causa efectos adversos para la salud en un organismo intacto, o su

progenie o (sub) poblaciones (Comisién Europea, 2020).

1.1.5 Tratamiento de contaminantes emergentes

Las aguas residuales son consideradas por la Comisién Nacional del Agua (2018)
como “todas aquellas de composicidon variada procedentes de las descargas de
usos: publico urbano, doméstico, industrial, comercial, de servicios, agricola,
pecuario, de las plantas de tratamiento y en general de cualquier otro uso, asi como

la mezcla de ellas” (p. 293).
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En México las aguas residuales se dividen en dos grupos: las aguas residuales
municipales, de abastecimiento publico urbano y rural, que incluyen en su mayoria
aguas negras Yy grises, y que son colectadas en el alcantarillado hacia plantas de
tratamiento de agua residual; y las no municipales, provenientes de industrias de la
manufactura, estas son vertidas directamente a cuerpos de agua nacionales sin ser
colectadas por sistemas de alcantarillado (Romero, 2008; CONAGUA, 2018). La
Figura 6 expone la entrada de las descargas municipales y no municipales en una
planta de tratamiento de agua residual (PTAR), asi como de las fuentes de

escorrentia (lluvia y alcantarillado) hacia el curso de agua natural.

Figura 6. Principales fuentes de aguas residuales
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Nota. Fuente: Romero, J.A. (2008). Tratamiento de aguas residuales. Teoria y principios de disernio. (3era ed.).

Escuela Colombiana de Ingenieria.

Las aguas residuales se caracterizan por tener un color y olor desagradables, estas
pueden contener: materia organica disuelta o particulada, compuestos organicos
(carbohidratos, pesticidas, fenoles, proteinas, contaminantes emergentes,
surfactantes, compuestos organicos volatiles, etc), compuestos inorganicos
(metales pesados, carbonatos, bicarbonatos, cloruros o sulfatos en exceso),

nutrientes (nitrogeno, fosforo, potasio, etc), asi como bacterias, virus y parasitos
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(Leal, 2005); la Tabla 3 enlista algunos efectos adversos de estos elementos en el
medio ambiente.

Tabla 3. Efectos indeseables de las aguas residuales

Contaminante Efecto

Materia organica biodegradable Desoxigenacion del agua, muerte de peces, olores indeseables.

Materia suspendida Deposicidon en los lechos de los rios; si es organica se
descompone y flota mediante el empuje de los gases; cubre el
fondo e interfiere con la reproduccion de los peces o trastorna la
cadena alimenticia.

Sustancias corrosivas, cianuros, Extincién de peces y vida acuatica, destruccion de bacterias e

metales pesados, fenoles interrupcion de la auto purificacion.

Microorganismos patdgenos Las aguas residuales domésticas pueden transportar patégenos

y causar enfermedades.

Sustancias que causan Elincremento de la temperatura afecta a los peces; el color, olor
turbiedad, temperatura, color y vy turbiedad hacen estéticamente inaceptable el agua para uso
olor publico

Sustancias o factores que Pueden causar crecimiento excesivo de hongos o plantas
trastornan el equilibrio biolégico acuédticas, las cuales alteran el ecosistema acuatico, causan

olores, etc.

Constituyentes minerales Aumentan la dureza, limitan los usos industriales sin tratamiento
especial, incrementan el contenido de solidos disueltos a niveles
perjudiciales para los peces o la vegetacién, contribuyen a la

eutrofizacion del agua.

Nota. Fuente: Romero, J.A. (2008). Tratamiento de aguas residuales. Teoria y principios de diserio. (3era ed.).
Escuela Colombiana de Ingenieria.

En vista de lo anterior, las aguas residuales pueden presentar un sinfin de
elementos, por lo que ubicar el uso y destino en relacion con su calidad permitira
elegir la aplicacion de algun tratamiento de remocion para que el efluente tratado

pueda devolverse al medio o reutilizarse de manera segura.

La calidad del agua, segun CONAGUA (2018) se “determina mediante la
caracterizacion fisica y quimica de muestras de agua y su comparacion con normas

y estandares de calidad” (p.59); existen cuatro indicadores que permiten evaluar
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este parametro, estos son: la Demanda Bioquimica de Oxigeno a cinco dias (DBOs),

la cual determina la cantidad de materia organica biodegradable (véase Tabla 4.1);

la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), que mide la cantidad total de materia

organica (véase Tabla 4.2); los Sdélidos Suspendidos Totales (SST), los cuales

miden la cantidad de solidos sedimentables, sdélidos y materia organica en

suspension y/o coloidal (véase Tabla 4.3); y Coliformes Fecales (CF), que indican

mediante su ausencia en el agua la existencia nula de otros organismos patégenos
(véase Tabla 4.4) (SEMARNAT,2020; CONAGUA, 2018).

Tabla 4.1. Escalas de clasificacion de la calidad del agua con base a la DBOs

Criterio [mg/l] Clasificacion Color
DBOs< 3 Excelente: No contaminada Azul
3<DBOs<6 Buena calidad: Aguas superficiales con bajo contenido de materia Vs

organica biodegradable
6 <DBOs< 30 Aceptable: Con indicio de contaminacion; aguas superficiales con

30 <DBOs=< 120

capacidad de autodepuracion o con descargas de aguas residuales  Amarillo
tratadas biolégicamente

Contaminada: Aguas superficiales con descargas de aguas residuales

Naranja

crudas, principalmente de origen municipal

DBOs>120 Fuertemente contaminada: Aguas superficiales con fuerte impacto de
descargas de aguas crudas municipales y no municipales
Nota. Fuente: CONAGUA. (2015). Monitoreo de calidad del agua. In CONAGUA.

http://www.conagua.gob.mx/CONAGUAO07/Contenido/Documentos/TF_CalidadAgua/CalidaddelAgua.pdf

Tabla 4.2. Escalas de clasificacion de la calidad del agua con base a la DQO

Criterio [mgl/l] Clasificacion Color
DQO<10 Excelente: No contaminada Azul
10 <DQO<=20 Buena calidad: Aguas superficiales con bajo contenido de materia Viarls
organica biodegradable y no biodegradable.
20 <DQ0=<40 Aceptable: Con indicio de contaminacion; aguas superficiales con

40 <DQO= 200

DQO>200

capacidad de autodepuracion o con descargas de aguas residuales Amarillo
tratadas biolégicamente
Contaminada: Aguas superficiales con descargas de aguas residuales

o ) o Naranja
crudas, principalmente de origen municipal

Fuertemente contaminada: Aguas superficiales con fuerte impacto de
descargas de aguas crudas municipales y no municipales
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Nota. Fuente:

CONAGUA. (2015). Monitoreo de calidad del agua. In CONAGUA.

http://www.conagua.gob.mx/CONAGUAO07/Contenido/Documentos/TF_CalidadAgua/CalidaddelAgua.pdf

Tabla 4.3. Escalas de clasificacion de la calidad del agua con base a los SST

Criterio [mg/l] Clasificacion Color
SST=<25 Excelente: Clase de excepcién, muy buena calidad Azul
25<8ST<75 Buena calidad: Aguas superficiales con bajo contenido de sodlidos

75<8ST=<150

150 < SST < 400

SST>400

suspendidos, generalmente condiciones naturales. Favorece la Verde
conservacion de comunidades acuaticas y el riego agricola irrestricto.

Aceptable: Con indicio de contaminacion; aguas superficiales con

capacidad de autodepuracion. Con descargas de aguas residuales A N
tratadas bioldgicamente. Condicién regular para peces. Riego agricola martfio
restringido.

Contaminada: Aguas superficiales de mala calidad con descargas de

aguas residuales crudas. Aguas con alto contenido de material | Naranja
suspendido.

Fuertemente contaminada: Aguas superficiales con fuerte impacto de
descargas de aguas residuales crudas municipales y no municipales

con alta carga de contaminantes. Mala condicion para peces.

Nota. Fuente:

CONAGUA. (2015). Monitoreo de calidad del agua. In CONAGUA.

http://www.conagua.gob.mx/CONAGUAOQ7/Contenido/Documentos/TF_CalidadAgua/CalidaddelAgua.pdf

Tabla 4.4. Escalas de clasificacion de la calidad del agua con base a los CF

Criterio

INMP/100 mi] Clasificacion Color
CF=<100 Excelente: No contaminada Azul
100 < CF<200 Buena calidad: Aguas superficiales con calidad satisfactoria para la Vs
vida acuatica y para uso recreativo con contacto primario.

200 < CF=<1000 Aceptable: Aguas superficiales con calidad satisfactoria como fuente Amarillo
de abastecimiento de agua potable y para riego agricola.

1000<CF=< 10000 Contaminada: Aguas superficiales con contaminacién bacterioldgica. Naranja

CF>10,000

Fuertemente contaminada: Aguas superficiales con fuerte
contaminacion bacterioldgica.

Nota. Fuente:

CONAGUA. (2015). Monitoreo de calidad del agua. In CONAGUA.

http://www.conagua.gob.mx/CONAGUAOQ7/Contenido/Documentos/TF_CalidadAgua/CalidaddelAgua.pdf

*NMP: Namero mas probable
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Tomando en cuenta los parametros mencionados es posible disefiar la planta de
tratamiento de agua residual, asi como la eleccion de las operaciones unitarias
involucradas en los diferentes procesos: pretratamiento, tratamiento primario,
secundario y tratamiento terciario o avanzado (Figura 7.1).

Figura 7.1. Planta de tratamiento de agua residual

Nota. Fuente: Modificado de: https://www.dreamstime.com/sewage-treatment-plant-infographic-vector-
illustration-clean-dirty-water-sewage-treatment-plant-infographic-vector-illustration-image 125798042

Figura 7.2. Tren de tratamiento de una PTAR
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Nota. Fuente: Tchobanoglous, G., Stensel, H.D., Burton, F., Abu, M & Bowden, G. (2014). Wastewater
engineering: Treatment and resource recovery (Sta ed). McGraw Hill-Education

Como lo muestra la Figura 7.2, el primer proceso del tren de tratamiento de agua
residual es el pretratamiento, en donde operaciones mecanicas como el cribado y

bombeo del fluido entrante, permiten retirar fragmentos grandes que pueden averiar
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la instalacion de la PTAR, por ejemplo: ramas y trapos, asi como arenas y grasas
(De la Vega, 2012). El pretratamiento también es empleado en sistemas de

depuracion, potabilizacion y desalacién (acciona,2020).

Seguidamente se encuentra el tratamiento primario, su funcion principal es la
remocion parcial de sodlidos suspendidos, materia organica y organismos patdégenos
mediante procesos quimicos y fisicos, como son la neutralizacion y coagulacion, y
la flotacién, sedimentacién y filtracion, respectivamente; se dice, que la remocion es
parcial pues por lo regular solo se remueve aproximadamente el 60 % de los sélidos
suspendidos y un 35 a 40 % de la DBO (Romero, 2008). El tratamiento primario es

un método preparatorio para el tratamiento secundario.

Por su parte, el tratamiento secundario busca eliminar la materia organica
biodegradable y los sdlidos suspendidos por medio de procesos bioldgicos, en
donde microorganismos degradan la materia organica en sustancias mas sencillas,
tales como: biéxido de carbono (COz2), metano (CHa4), nitrégeno amoniacal (NH3s),
nitratos (NO3) y agua (H20)(De la Vega, 2012). Dichos microorganismos pueden ser
o no afines con el oxigeno, es decir, aerobios o anaerobios, en cuyo caso, se
distinguen los sistemas secundarios en el diagrama (Figura 8); Calderon (2010)
destaca que los microrganismos aerobios transforman cerca del 65% de la materia
organica en biomasa, mientras que los microorganismos anaerobios producen
metano y solo transforman el 10% de la materia organica en biomasa. En otras
palabras, Calderon (2010) define el tratamiento biolégico o secundario como “una
cadena alimenticia integrada por materia organica, bacterias, protozoarios y

rotiferos” (p.6).
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Figura 8. Tipos de sistemas secundarios de una PTAR
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Nota. Fuente: De la Vega, M. (2012). Eficiencia en plantas de tratamiento de aguas residuales (1era ed.).
Refugia Centro para la conservacion de la ecobiodiversidad A.C

En tanto, se les considera biomasa a la materia organica de las aguas residuales y

a la fraccion organica biodegradable de los residuos sdlidos urbanos (Romero,

2010). En funcién de lo planteado en la Figura 8, se tiene lo siguiente:

a) Reactores de biomasa en suspensién: Tienen lugar en un depésito o tanque de

aireacion, en este se encuentran presentes microorganismos, materia organica y

el oxigeno disuelto. Una vez que la mezcla abandona el reactor entra en un

sedimentador secundario, en el cual se separa la biomasa del agua; la biomasa

o lodo precipita hacia el fondo del sedimentador. Cabe mencionar que estos lodos

se regresan al tanque de aeracion para mantener una concentracion determinada

de microorganismos (De la Vega, 2012) (Figura 9.1).

Figura 9.1. Reactores de biomasa en suspension
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Nota. Fuente: http://www4.ujaen.es/~ajmoya/nuevo/docencia/apuntes2/transpa04.pdf
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b) Reactores de biomasa fija: En estos las bacterias se adhieren a la superficie del
material mediante la produccion de sustancias poliméricas extracelulares que
actuan como pegamento y permiten el crecimiento de la biopelicula (Nava et al.,
2014). Los reactores de biomasa fijo mas comunes se muestran en la Figura 9.2.

Figura 9.2. a) Filtros percoladores b) Discos biolégicos rotativos

! Yanilas — g 7 / 'wn e
B = o
o My B~ SO
Nota. Fuente: Calderon, C. (2010). Serie autodidactica de medicion de la calidad del agua.
http://www.conagua.gob.mx/CONAGUAO07/Noticias/Sistemas_secundarios.pdf

c) Reactores de biomasa no adherida: Son separadores de soélidos suspendidos,
cuando estos se separan se depositan en el fondo del tanque y ahi son
degradados en un ambiente anaerobio (Calderon, 2010). En esta categoria de
reactores se encuentran la fosa séptica y el tanque Imhoff (Figura 9.3). En el
mismo orden de ideas, el reactor con manto de lodos anaerobios de flujo
ascendente (RAFA) (Figura 9.3) representa la transicion entre el reactor de
biomasa fija y la no adherida, y en comparacion con la fosa séptica y el tanque
Imhoff, segun De la Vega (2012) posee mayor capacidad de remocion de materia

disuelta.
Figura 9.3. a) Fosa séptica, b) Tanque Imhoff y c) RAFA
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Nota. Fuente:

2 https://www.iagua.es/blogs/juan-jose-salas/humilde-fosa-septica-fundamentos-tipos-y-diseno
® https://www.iagua.es/blogs/juan-jose-salas/modesto-tanque-imhoff-fundamentos-y-diseno

“https://sswm.info/sites/default/files/reference attachments/M%C3%81RQUEZ%20y%20MART%C3%8DNE
7%202011%20Reactores%20Anaerobios.pdf

d) Reactor anaerobio de biomasa fija: En este tipo de reactores ocurre una
interaccion entre la biomasa y el agua, el efluente generado de este reactor es
pulido por un proceso aerobio. Entre los reactores anaerobios de biomasa fija
destacan: los filtros anaerobios, el reactor tubular de pelicula fija y el lecho
fluidizado y expandido (Calderon, 2010) (Figura 9.4).

Figura 9.4. a) Filtros anaerobios b) Reactor tubular de pelicula fija c) Lecho fluidizado
d) Lecho expandido
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Nota. Fuente: Calderon, C. (2010). Serie autodidactica de medicion de la calidad del agua.
http://www.conagua.gob.mx/CONAGUAOQ7/Noticias/Sistemas_secundarios.pdf
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Finalmente, el tratamiento terciario consiste en la remocién de solidos suspendidos
residuales, comunmente por medios de filtracion granular o micropantallas. La
desinfeccién es también tipicamente incluida al igual que la remocién de nutrientes,
esto para evitar la eutrofizacion de las fuentes receptoras (Tchobanoglous et
al.,2014; Romero, 2008).

1.1.5.1 Tratamiento de aguas residuales en México

El destino de las aguas residuales municipales y no municipales puede ser muy
diverso, la mayoria se descarga en cuerpos de agua (esteros, lagunas, rios, arroyos,
etc.), se usan en el riego de areas verdes y en zonas agricolas, y se reusan en el
sector industrial. Por ello, el estado mexicano ha creado un marco juridico que se
encarga de regular las descargas de aguas residuales a los cuerpos receptores a
través de las Normas Oficiales Mexicanas (NOM), siendo estas: NOM-001-
SEMARNAT-1996, que establece los limites maximos permisibles de contaminantes
en las descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales, con el objeto
de proteger su calidad y posibilitar sus usos; NOM-002-SEMARNAT-1996, que
establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de
aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal con el fin de
prevenir y controlar la contaminacion de las aguas y bienes nacionales, asi como
proteger la infraestructura de dichos sistemas; y NOM-003-SEMARNAT-1997,
establece los limites maximos permisibles de contaminantes para las aguas
residuales tratadas que se reusen en servicios al publico, con el objeto de proteger

el medio ambiente y la salud de la poblacién.

Por otra parte, cifras oficiales proporcionadas por la Comision Nacional del Agua
(2018), reportadas en el avance del Programa nacional Hidrico 2014-2018, indican
que en México el 48.4 % del agua residual es procesada en plantas de tratamiento
de agua residual (PTAR), este porcentaje abarca el tratamiento anual del 57.7 % de
los 234.9 m3/s de las descargas municipales y el 38.37 % de los 218.1 m?%/s de las

descargas no municipales; mientras que el 51.6 %, igualmente producida por los
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centros urbanos, rurales e industriales es vertida directamente a los cuerpos

acuaticos.

De acuerdo con el Inventario Nacional de Plantas Municipales de Potabilizacion y
de Tratamiento de Aguas Residuales en Operacion, 2526 plantas se encuentran en
funcionamiento. La Tabla 5 muestra los tipos de procesos que se llevan a cabo en
las PTAR en México, cuantas de ellas se han instalado y el caudal tratado por cada
tipo de tratamiento; como se observa hay un mayor numero de plantas con lagunas
de estabilizacion y de lodos bioldgicos, asi mismo estas junto con la planta de tipo

dual reflejan el mayor porcentaje de caudal de agua residual municipal procesada.

Tabla 5. Resumen por proceso

Caudal tratado

Proceso No. de plantas
IIs %

Aerobio 17 1841.3 1.36
Anaerobio 100 658 0.49
Bioldgico 30 730.3 0.54
Discos bioldgicos o biodiscos 25 921.8 0.68
Dual 22 23307 17.19
Filtros biologicos o rociadores o percoladores 39 5264.6 3.88
Fosa séptica 100 141.9 0.10
Fosa séptica+ Filtro biolégico 39 42.6 0.03
Fosa séptica+Wetland 113 2111 0.16
Humedales (Wetland) 75 1222.6 0.90
Lagunas aireadas 30 7082.6 5.22
Lagunas de estabilizacion 766 14099.4 10.40
Lodos activados 745 71720.3 52.90
Primario avanzado 11 4486.1 3.31
Primario o sedimentacion 13 34.3 0.03
RAFA+ Filtro biolégico 63 577.3 0.43
RAFA o Wasb 136 1204 0.89
RAFA, Wasb+ Humedal 34 351.6 0.26
Reactor enzimatico 47 104.2 0.08
Sedimentacion+ Wetland 21 39.9 0.03
Tanque Imhoff 47 303.8 0.22
Tanque Imhoff+ Filtro bioldgico 21 113 0.08
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Tanque Imhoff+ Wetland 3 9 0.01

Terciario 3 36.2 0.03
Zanjas de oxidacion 13 927.9 0.68
Otros 13 149.6 0.11
Total nacional 2526 135580.4 100.00

Nota. Fuente: CONAGUA (2017). Inventario Nacional de Plantas Municipales de Potabilizacion y de
Tratamiento de Aguas Residuales en Operacion. Diciembre 2017



1.2 Benzotriazoles

Los benzotriazoles (BTZ) son compuestos organicos derivados del 1 H -
benzotriazol (Davis et al., 1977; Rodriguez, 2015). Son sustancias quimicas de “alto
volumen de producciéon”, Minella et al (2020) mencionan que anualmente se
producen 9000 toneladas en Estados Unidos y una produccidon mucho mayor en

todo el mundo.

Estos compuestos comenzaron a fabricarse y usarse comercialmente a finales de
la década de 1950 en Estados Unidos, ademas la patente inicial fue desarrollada en
la aplicacién de los BTZ como agentes inhibidores de la corrosion de metales en
fluidos acuosos (a base de glicol) de intercambio de calor. La segunda patente data
de la década de 1960 para el uso de los BTZ como aditivos estabilizadores de luz

ultravioleta en plasticos y polimeros (Cantwell et al., 2015).

Actualmente existe una amplia variedad de benzotriazoles, sin embargo Davis et al
(1977) consideran que el 1 H - benzotriazol, metil benzotriazol (mezclas de isémeros
4’y 5" metil) y 5 - cloro - 1 H - benzotriazol son de los mas comercializados. La Figura

10.1 representa sus estructuras quimicas.

Figura 10.1. Benzotriazoles de mayor relevancia comercial

@2 Cr Or

1 H-benzotriazol A) 4-metil-1H-benzotriazol  B) 5-metil-1H-benzotriazol ~ 5-cloro-1H-benzotriazol

\

Nota. Fuente: Elaboracion propia con informacion de: Calvo, F., Garcia, J. 1., & Dobado, J. A. (2018). Emerging
Pollutants: Origin, Structure and properties. In Handbook of Environmental Analysis (lera ed.). WILEY-VCH.
https://doi.org/10.1201/b10505-26

Después de esos tres compuestos, hay al menos otros ocho derivados que también

son de interés y uso frecuente (Figura 10.2).



Figura 10.2. Otros benzotriazoles de uso frecuente
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Nota. Fuente: Elaboracion propia con informacion de: Davis, L., Santodonato, J., Howard, P., & Sexena, J.
(1977). Investigation of selected potential environmental contaminants: Benzotriazoles.

1.2.1 Aplicacion de los benzotriazoles

Los benzotriazoles cumplen con tres funciones principales en su aplicacion: evitan
la corrosion de metales, especialmente del cobre y sus aleaciones; estabilizan
plasticos, pinturas, revestimientos y algunos solventes a base de aceite para que
estos no sufran descomposicién al ser expuestos a rayos del sol, luz fluorescente u
otras fuentes de radiacién ultravioleta; y fungen como constituyente antiempafante

de las peliculas fotograficas (Davis et al., 1977).

Ademas de su uso en el sector comercial e industrial, los benzotriazoles también
tienen un papel muy importante en la medicina pues, segun Bajaj & Sakhuka (2016)
en virtud de los tipos de enlaces qué estos pueden formar, son capaces de unirse
con enzimas y receptores en sistemas bioldgicos lo que hace que posean un amplio
espectro de propiedades bioldgicas que abarcan: actividad reguladora del

crecimiento de las plantas, colerética, antibacteriana, antiprotozoaria y antiviral.
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1.3 1 H - benzotriazol

El 1 H - benzotriazol nombrado asi por la IUPAC, también es conocido como 1,2,3-
benzotriazol, Aziminobenceno, Benceno azimida o 1, 2 — Aminozofenileno; es un
compuesto heterociclico y recibe este nombre debido a que su estructura quimica
presenta un anillo, o bien, un benceno fusionado a un heteroatomo (heterociclo)
insaturado unido a tres atomos de nitrégeno (Montalvo et al., 2013; Beltoft et al.,
2013). EI “1 H” es referido a la posicion en la que el atomo de hidrégeno ocupa con
alguno de los atomos de nitrégeno (Davis et al., 1977). En la Figura 11 se aprecia

su estructura quimica.

Figura 11. Estructura quimica del 1 H-benzotriazol

N

Nota. Fuente: Pillard, D. A., Cornell, J. S., DuFresne, D. L., & Hernandez, M. T. (2001). Toxicity of benzotriazole
and benzotriazole derivatives to three aquatic species. Water Research, 35(2), 557-560

Fisicamente es un polvo cristalino, inodoro, de color blanco a bronceado claro. De

acuerdo con la Tabla 6 presenta las siguientes propiedades fisicoquimicas.

Tabla 6. Informacion y propiedades fisicoquimicas del 1 H- Benzotriazol

Informacién adicional

Nombre: 1 H- Benzotriazol
Numero de CAS: 95-14-7

SMILES: C1=CC2=NNN=C2C=C1
Férmula molecular: CeHsN3

Peso molecular: 119.13 g/mol

Propiedades fisicoquimicas
Punto de ebullicién: 350 °C
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Punto de fusién: 100 °C
Solubilidad: 19,800 mg/L at 25 °C
Soluble en alcohol, benceno, tolueno, cloroformo y N,N-

dimetilformamida

Densidad: 1.36 g/cm?®

Presion de vapor: 2.5X10° mm Hg a 25 °C
Log kow: 1.44

pKa: 8.37

Nota. Fuente: Elaboracion propia con informacion de: National Center for Biotechnology Information (2021):
1 H- Benzotriazole. PubChem en: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/7220

El 1H - benzotriazol es un acido organico débil soluble y altamente polar, posee una
naturaleza hidrofébica débil por lo que escasamente podria ser absorbido en la
materia organica, englobando estas caracteristicas fisicoquimicas, es un compuesto
moderadamente mdovil en el medio acuatico (Careghini et al., 2015; Minella et al.,
2020).

1.3.1 Aplicaciones del 1 H - benzotriazol

El 1 H - benzotriazol se utiliza particularmente como agente anticorrosivo del cobre
y sus aleaciones, tanto en condiciones de inmersion como a temperatura ambiente.
Por tanto, es un aditivo clave en: fluidos industriales como aceites hidraulicos,
grasas y lubricantes para componentes metalicos de maquinaria; en anticongelantes
para los metales que forman parte de los sistemas de refrigeracion y para aviones
(ADAF’s, por sus siglas en inglés); en formulaciones de cera y pulido; y en

formulaciones de detergentes para lavavajillas (Cantwell et al., 2015).

El mecanismo anticorrosivo, como lo explican Bajaj & Sakhuka (2016) ocurre a

causa de;:

la accidén quelante y la formacion de una barrera de difusion fisica insoluble
en la superficie del metal a través de fuertes interacciones 1T con la superficie
del material, aunado al hecho de que el nucleo del benzotriazol se une a la

superficie del cobre a través de sus pares solitarios de nitrégeno (p. 261).
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1.3.2 Presencia del 1 H - benzotriazol en el ambiente

El 1 H - benzotriazol posee propiedades fisicoquimicas (solubilidad, polaridad,
coeficiente de particién octanol-agua, etc.) que lo hacen ser un compuesto estable,
persistente y resistente a la oxidacion, hidrdlisis y biodegradacién en condiciones
ambientales, aunado al hecho de que es un compuesto no regulado, es considerado
en la lista de sustancias emergentes de la NORMAN como un contaminante
emergente (Durjava et al., 2013; Richarson S, 2021; Network of reference
laboratories, research centres and related organizations for monitoring of emerging
environmental substances, 2021). Careghini et al (2015) enfatizan que, el 1 H -
benzotriazol en comparacion con los demas benzotriazoles es el mas usado y con

mayor ocurrencia en los compartimentos ambientales.

La deteccion del 1 H - benzotriazol se ha llevado a cabo mediante técnicas analiticas
como son: la Extraccién en Fase Sdlida, Cromatografia Liquida de Alta Resolucion,
y especialmente, Cromatografia Liquida y Gaseosa acoplada a masas
(Asimakopoulos et al., 2013; LU et al., 2018). A continuacion, la Tabla 7 recopila
informacion de diferentes autores sobre la concentracion del 1 H - benzotriazol en

el agua, aire, suelo y sedimentos.

Tabla 7. Concentracion del 1 H - benzotriazol en las diferentes matrices ambientales

Agua
Agua subterranea
Localizacion Unidad Valor Referencia
Aeropuerto de Oslo “Fornebu” en 3 .
Noruega mg/m 1.2-1100 (promedio 371) Breedveld et al.
éﬁrﬁggueétgoade Oslo “Gardermoen mg/m?® 0.11-20 (promedio 4.75) (2002)
Canton de Zdrich, Suiza mg/m® 8'81%‘0'077 (promedio - hie et al. (2009)
Europa mg/m?® 8%22)1_1 032 (promedio | ¢ et al. (2010)
AP0 de la PTAR Adelada, g 0.2800.018 Liu et al. (2011)
Acuifero “Karstified”, Alemania mg/m? 8'8232)_3'2418 (promedio  pop et al. (2013)
Agua superficial
p ” . . 3 Weiss y Reemtsma
Lago “Tegel”, Berlin, Alemania mg/m 0.9 (2005)
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Rios de Zurich, Suiza

mg/m? 0.06—6.3 (promedio 0.94)

Giger et al. (2006)

Lago de Zurich, Suiza mg/m? 0.02-1.2 (promedio 0.55)
Glatt river, Switzerland mg/m® 0.636-3.69 Vousta et al. (2006)
Lagos en el interior de la region de 3 0.011-0.917  (promedio
Suiza mg/m 0.211) Kahle et al. (2009)
Rios principales “Hengstbach vy 3 0.038-1.47 (promedio . .
Hegbach *, Alemania mg/m 0.35) Kiss y Fries (2009)
Rio “Leine”, corriente arriba de ma/m? 0.034-0.176  (promedio
PTAR, Alemania g 0.095) Nodler et al. (2011)
Rio “Leine”, corriente abajo de ma/m? 0.248-0.845 (promedio ’
PTAR, Alemania 9 0.510)
g . 3 S . Heeb et al. (2012)
Rio “Haihe”, China mg/m 0.5-4.5 (promedio 1.09) Esteban
Rios “Manzanares y Jarama”, 3 -
Espafia mg/m 0.097-1.184 Esteban et al. (2014)
Aire
Localizacion Unidad Valor Referencia
pueno Constanti,  Catalufia, ;s 0.60-3.9 (promedio 1.5)
Pquto Tarragona Cataluia Maceira et al. (2018)
Espaf ’ ng/m?® n.d.-0.97 (promedio 0.17)
spafa
Alpanl, Nueva York, Estados ng/m® 3.06 Xue et al. (2016)
Unidos
Suelo
Localizacion Unidad Valor Referencia
Breedveld et al.
Aeropuerto de Oslo “Fornebu” en .
Noruega Mg/kg p.s. 100-1700 (promedio 500) (2002)
Tres aeropuertos de Estados McNeill y Cancilla
Unidos Mg/kg p.s <3.1-4.1 (2009)
Sedimentos
Localizacion Unidad Valor Referencia
Aeropuerto de Oslo “Fornebu” en /Ka D.S <100-13,000 (promedio I(32rggg)veld et al
Noruega MO PRS- 4500)
Rio “Songhua”, China Ma/kg p.s 0.385
Rios “Saginaw Detroit “, Estados /Ka D.S 0.424-33.4 (promedio  Zhang et al. (2011)
Unidos HO/Kg P- 9.43)

Nota. Fuente. Modificado de: Careghini, A., Mastorgio, A. F., Saponaro, S., & Sezenna, E. (2015). Bisphenol
A, nonylphenols, benzophenones, and benzotriazoles in soils, groundwater, surface water, sediments, and food.:

a review. Environmental Science and Pollution Research, 22(8), 5711-5741.

*p.s: Peso seco

La ocurrencia del 1 H — benzotriazol en los distintos compartimientos ambientales

es variada, sin embargo, el principal destino ambiental es el medio acuatico, en

adicion,

contaminante.

la Figura 12 ilustra las principales fuentes de emisién de dicho
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Figura 12. Fuentes de emision del 1 H - benzotriazol

CPpE]

——— Medio acuatico T —

Nota. Fuente: Elaboracion propia

Las industrias son la mayor fuente de emision, ya que en ellas se llevan a cabo
todos los procesos de manufactura del 1 H - benzotriazol, ademas son el medio de

distribucion de otros sectores (industrial, doméstico y farmacéutico).

Por otra parte, estan los efluentes de los aeropuertos, los cuales son vertidos a las
aguas superficiales circundantes. Diversos estudios (ver Tabla 7) han demostrado
la presencia de ADAF’s (por sus siglas en inglés, aircraft deicing and anti-icing fluids)
en tales efluentes, esto debido a que son productos que se emplean para proteger
la infraestructura de las aeronaves y aeropuertos, sobre todo en la época invernal.
Anualmente, Estados Unidos usa aproximadamente 9.46 x 10’ L de ADAF’s
(Cantwell et al., 2015; Seeland et al., 2012).

En cuanto a las plantas de tratamiento de agua residual, estas remueven
parcialmente el 1 H - benzotriazol junto con otros compuestos y por ende los cuerpos
receptores de agua reciben cargas constantes de estos mismos. En la Tabla 7 hay
evidencia sobre la ubicuidad del 1 H - benzotriazol antes y después de una PTAR,
es decir, del Rio “Leine”, en Alemania se tomaron dos muestras: la primera, corriente
arriba de una PTAR, en donde las concentraciones obtenidas fueron de 0.34 a 176
ng/l; y la segunda, corriente abajo de la PTAR, en donde las concentraciones
oscilaron de 248 a 845 ng/l. Es notable que el 1 H - benzotriazol no se elimind por
completo y que hubo un aumento, por tanto, las PTAR son una fuente de emision

significativa.
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1.3.3 Efectos del 1 H — benzotriazol en el ambiente

1.3.3.1 Bioacumulacion del 1 H — benzotriazol

Se entiende por bioacumulacion como “el resultado neto de la absorcion,
transformacion y eliminacion de una sustancia por un organismo a través de todas
las vias de exposicion (aire, agua, suelo, sedimentos y alimentacion)” (Naciones
Unidas, 2007, p.229). El Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico (2007)
plantea que la bioacumulacién es un gradiente continuo que permite separar por
ordenes de magnitud a las sustancias poco acumulables de las altamente
acumulables y biomagnificables. Dichas magnitudes de bioacumulacion estan
dadas por el factor de bioconcentracion (FBC), el cual es el cociente de la relacién
entre la concentracion de la sustancia organica en los tejidos de los organismos
(Ciorg) ¥ su concentracion en el medio circundante en estado estacionario (Cimed)
(Ecuacion 1) (Chiaia et al., 2013).

Ciorg (1 )

FBC =
Cimed

Hasta la fecha, la informacion sobre la bioconcentracion del 1 H — benzotriazol es
muy limitada, sin embargo, en un estudio realizado por Chiaia y colaboradores en el
2013 determinaron que el FBC del 1 H — benzotriazol es igual a 2.9 L/kg en
organismos invertebrados, como es el caso de la dafnia “ephippia daphnia
longispina-galeata”. Dicho factor se considera un indicativo de un nivel bajo de
bioconcentracion del 1 H - benzotriazol en organismos acuaticos (Naciones Unidas,
2007).

En cuanto a la biomagnificacion, esta es referida por Davis et al (1977) como “la
concentracion de un compuesto a través del consumo de organismos inferiores por
organismos de la cadena alimentaria superior con un aumento neto en la
concentracion tisular” (p. 101). Para el 1 H — benzotriazol, su biomagnificacion puede

ser predicha a partir de su solubilidad en el agua; el potencial de biomagnificacion
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de este compuesto es igual a 4, lo cual quiere decir que no se biomagnificara de

manera significativa en los organismos de la cadena alimenticia(Davis et al., 1977).
1.3.3.2 Toxicidad del 1 H — benzotriazol en organismos acuaticos

La toxicidad es definida por la EPA US (2021) como “el grado al cual una sustancia
0 mezcla de sustancias puede hacerle dafo a los seres humanos o animales”.
Segun la NOM-052-SEMARNART- 2005, la toxicidad puede ser aguda, “provocando
dafos o la muerte de un organismo en un corto periodo de tiempo o en una sola
exposicion” (p.9); o croénica, “causando efectos dafinos a largo plazo en los
organismos, generalmente a partir de exposiciones continuas o repetidas y que son

capaces de producir efectos cancerigenos, teratogénicos o mutagénicos™ (p.9).

De acuerdo con la hoja de seguridad del 1 H — benzotriazol, este es considerado un
elemento potencialmente téxico para los organismos acuaticos, con efectos nocivos
duraderos (crénicos). En lo que respecta a la toxicidad aguda, diversas
investigaciones han llevado a cabo pruebas para el 1 H — benzotriazol en especies
vegetales, animales y bacterias, en tales pruebas se evaluan los tiempos de
duracion, los criterios de valoracion del ensayo y la concentracion letal o efectiva
media (CLso y CEso, respectivamente) (Ver Tabla 8). Para el caso de los criterios de
valoracion del ensayo, estos corresponden a los efectos que el 1 H — benzotriazol
puede causar. Tales efectos, como lo describe Prat (2019) pueden ser letales, es
decir, los organismos afectados mueren; y subletales, los organismos no mueren,
pero sufren algunas alteraciones en sus funciones vitales, por ejemplo, en la

reproduccion.

Tabla 8. Datos de la toxicidad del 1 H — benzotriazol en organismos acuaticos

Duracion  Condicién Criterio de
CLso CEso
Organismo de la de la valoracién de Referencia
[mg/l]  [mg/l]
prueba prueba ensayo
Plantas
Alga verde 72h ND Crecimiento ~ --—----- 231 ND
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Scenedesmus

72 h ND Biomasa @~ @ --—-—-—-- 102
subspicatus
Bacterias
Proteobacteria 5 min Microtox Luminiscencia  --—---—-- 41.13 Cancilla et al.
Vibrio fischeri 15 min Microtox Luminiscencia = -------- 41.65 (1997)
Invertebrados
Dafnia Ceriodaphnia Pillard et al.
48 h Estatica Mortalidad 102 -
dubia (2001)
Dafnia Daphnia 48 h NR Mortalidad 1416  -———-- ND
magna Renovacion ] 25.9- ND
21 dias Reproduccion ~ --------
estatica 76.9
48 h Estatica Inmovilizacion ~ --—----—-- 91 ND
Seeland et al.
48 h NR Inmovilizacion ~ -------- 107
(2012)
Durjava et al.
48 h NR Inmovilizacibn ~ -------- 155.4
(2013)
Renovacion ND
21 dias Inmovilizacion ~ --—----—-- 76.9
estatica
Dafnia o Seeland et al.
) 48 h NR Inmovilizacion =~ -------- 15.8
Daphnia galeata (2012)
Gusano plano 24 h Estatica Mortalidad 1711 - Li (2013)
Dugesia japonica 48 h Estatica Mortalidad 1453 -
72 h Estatica Mortalidad 143.3 -
96 h Estatica Mortalidad 1429 -
Peces
Pez cebra
96 h Estatica Mortalidad >100 - ND
Brachydanio rerio
Pez sol 48 h Estatica Mortalidad 275 Davis et al.
Lepomis Flujo ] (1977)
48 h Mortalidad 302 -
macrochirus continuo
96 h Estatica Mortalidad 25
Flujo
96 h ) Mortalidad 28 -
continuo
Carpita cabezona 48 h Estatica Mortalidad 275  -———-- Davis et al.
Pimephales Flujo ) (1977)
48 h ) Mortalidad 302 -
promelas continuo
96 h Estatica Mortalidad 25 -
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Flujo

96 h ) Mortalidad oL S—
continuo
Renovacion Pillard et al.
96 h Mortalidad 65 -
estatica (2001)
Trucha arcoiris Flujo Davis et al.
48 h Mortalidad 1 1T —
Salmo gairdneri continuo (1977)
Flujo
96 h _ Mortalidad < J—
continuo
96h NR Mortalidad 394 e ND

Nota. Fuente: Modificado de: Cantwell, M. G., Sullivan, J. C., & Burgess, R. M. (2015). Benzotriazoles:
History, Environmental Distribution, and Potential Ecological Effects. In Comprehensive Analytical Chemistry

(Vol. 67). Elsevier.

*NR= No reportado; ND= Autor no disponible

Los resultados de la Tabla 8 indican que los peces, en comparacién con los demas
organismos acuaticos presentan concentraciones letales medias muy bajas que
oscilan de los 12 a los 100 mg/I, por tal motivo, son los mas expuestos al estar en
contacto con el 1 H — benzotriazol. Por su parte, las bacterias Vibrio fischeri padecen
efectos subletales en la respiracion celular, esto se ve reflejado en la disminucion
de su bioluminiscencia (Solano, 2005). Mientras tanto, invertebrados como: la
Dugesia japonica y daphnia magna, galeata y dubia; y especies vegetales como
Scenedesmus subspicatus, son los organismos menos sensibles a los efectos

letales y subletales (inhibicion del crecimiento y reproduccion) del 1 H — benzotriazol.

1.3.4 Efectos del 1 H — benzotriazol en la salud humana

Desde la década de 1950, fecha en la que se origind la primera patente sobre los
benzotriazoles y hasta hace algunos afos (2018), se han realizado experimentos
con biomodelos para probar y evaluar la toxicidad, asi como algunos efectos
adversos (neurotoxicidad, carcinogenicidad, disrupcién endocrina, etc) del 1 H —

benzotriazol en la salud humana.

El Instituto Nacional para la Seguridad y Salud Ocupacional (NIOSH, por sus siglas
en inglés) (2018), evidencia diversos efectos del 1 H — benzotriazol en mamiferos.

De acuerdo con pruebas realizadas en conejos, cobayas, ratas y ratones, los
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conejos manifestaron irritacion en los ojos, mientras que las cobayas irritacion y
sensibilizacion cutanea. En cuanto a las ratas y ratones, ambas especies
presentaron efectos tumorigénicos; en las ratas se detectaron tumores cerebrales y
en los ratones, tumores en los pulmones, térax y de modo mas severo, carcinoma

broncogénico.

En vista de lo anterior, el 1 H — benzotriazol puede representar una amenaza

considerable para la salud humana.
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1.4 Impacto ambiental del uso de sustancias quimicas

La Ley General del Equilibrio Ecolégico y la Proteccion al Ambiente (LGEEPA)
(2012) define como impacto ambiental a “la modificaciéon del ambiente ocasionada
por la accion del hombre o de la naturaleza” (p.4). Estos pueden ser clasificados de
acuerdo con su origen o por sus atributos, es decir, por el aprovechamiento de los
recursos naturales, contaminacion u ocupacion del territorio y, por ser negativos o
positivos, directos o indirectos, acumulativos, sinérgicos, residuales, temporales o
permanentes, reversibles o irreversibles y periddicos o continuos, respectivamente

(Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales, 2018).

Las actividades antropogénicas causan un gran impacto ambiental, sobre todo
cuando se trata de la fabricacion, uso y eliminacién de sustancias quimicas, ya que,
al ser liberadas en los diferentes compartimientos ambientales afectan
considerablemente la salud humana, animal y vegetal, y paulatinamente propician
la degradacién del ambiente, pérdida de la biodiversidad, los ecosistemas y la
alteracion de la calidad del agua, aire y el suelo (Mendoza & Ize, 2017). El impacto
de una sustancia quimica se establece en funcidén de la cantidad de emisién, el tipo
de sustancia, la concentracion y el lugar donde se encuentra (Gobierno de Canada,
2009). Asi mismo, Mendoza & lze (2017) mencionan que “el riesgo toxico puede

evaluarse dependiendo de su magnitud, frecuencia y duracién” (p.3).

Los efectos adversos del uso de las sustancias quimicas se deben, principalmente
al manejo inadecuado y a la falta de prevencién de estas; para mitigar su impacto
en el ambiente es necesario implementar un sistema de gestién ambiental en el que
se lleven a cabo acciones como: la minimizacion del uso de sustancias peligrosas,
el control de las emisiones generadas al interior de las plantas quimicas y la gestion
de residuos mediante el tratamiento y una disposicion responsable (Instituto de

Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales, s.f).

43



1.5 Marco regulatorio de contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes se encuentran dentro de las lineas de investigacion
prioritarias de organismos internacionales, estos son: la Organizacién Mundial de la
Salud (OMS), la Agencia para la Proteccién del Medio Ambiente (EPA) y la Comisién
Europea (Baz, 2019); su labor principal es la proteccion de la salud publica y del

medio ambiente, mediante la aplicacion de estrategias y politicas.

1.5.1 Marco regulatorio internacional

La Union Europea y Estados Unidos cuentan con una amplia variedad de
herramientas legislativas en materia de aguas, sin embargo, estas se encuentran
dispersas debido a los distintos niveles de competencia, ambitos de aplicacién y

aspectos a regular (Barcel6 & Lépez, s.f.).

La Union Europea instaurd en el afio 2000 la Directiva 2000/60/CE, también
denominada Directiva Marco del Agua (WFD, por sus siglas en inglés), la cual es un
hito en la gestion de los recursos hidricos y sus ecosistemas acuaticos (Ministerio
para la Transicion Ecoldgica y el Reto Demografico, 2021). Barceld & Lopez (s.f.)
destacan que en ella se especifican las medidas a tomar para conseguir la
proteccion integrada del agua y su calidad quimica y ecoldgica; en adicion, la
directiva establecié los estandares de calidad ambiental de la Unién Europea (Baz,
2019). Para el ano 2001, la Directiva Marco del Agua publicé la Decision
2455/2001/EC en la que se establecio la primera lista de 33 sustancias prioritarias,
las cuales debian ser monitoreadas a nivel comunitario, algunas de estas sustancias

fueron sefialadas como sustancias peligrosas de alta prioridad (Baz, 2019).

Anos mas tarde, la Directiva Marco del Agua es complementada por la Directiva
2006/118/CE, relativa a la proteccion de las aguas subterraneas contra la
contaminacion y el deterioro (Diario Oficial de la Unién Europea, 2006; Barcel6 et
al., 2008). En esta ampliacién, segun Barcelé et al (2018) se definen

‘concentraciones maximas admisibles y medias anuales para las sustancias
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consideradas como prioritarias y otros contaminantes en aguas superficiales y biota”
(p-99). En el 2008, la Directiva 2008/105/EC, relativa a las normas de calidad
ambiental en el ambito de la politica de aguas modifica la Directiva 2000/60/CE.
(EUR-Lex, 2021).

En lo que respecta a las sustancias prioritarias en el ambito de la politica del agua,
la Directiva 2013/39/UE modifica a las directivas anteriores (2000/60/EC vy
2008/105/EC) (Diario Oficial de la Unién Europea, 2013). En ella se recomienda el
seguimiento de 53 sustancias prioritarias, 49 sustancias organicas y 4 metales:

cadmio, plomo, mercurio y niquel (Baz, 2019; Caviedes et al., 2017).

El decreto mas actual es la Decision de ejecucion 2018/840, por la que se establece
una lista de vigilancia de 8 contaminantes de preocupacién emergente para el
seguimiento a escala de la Union en el ambito de la politica de aguas (Diario Oficial

de la Unién Europea, 2018).

Cabe mencionar, que Estados Unidos también ha presentado avances en la
normativa dirigida a vigilar el medio ambiente. Caviedes et al (2017) expresan que
“‘la EPA tiene autoridad sobre la mayoria de los ambitos del medio ambiente a través
de la Ley de Agua Limpia, Ley de Aire Limpio, Ley de Control de Sustancias Toxicas

y Conservacion y Recuperacion de Recursos” (p.124).

En 1996 la Ley de Agua Potable Segura (SDWA, por sus siglas en inglés) ordena a
la EPA que publique una lista de contaminantes, denominada “Lista de candidatos
a contaminantes del agua potable o CCL” para ayudar en los esfuerzos de
establecimiento de prioridades; del mismo modo la SDWA exige a la EPA determinar
si los contaminantes candidatos son regulables mediante un Reglamento Nacional
Primario de Agua Potable (NPDWR, por sus siglas en inglés), el cual consiste en
‘estandares primarios que protegen la calidad del agua potable mediante la
limitacion de los niveles de contaminantes especificos que puedan afectar

negativamente a la salud publica y que se sabe que existen o puedan existir en el
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agua” (p.1) (Environmental Protection Agency, 2016; Environmental Protection
Agency, 2000).

En 1998 la EPA anuncia su primera lista de contaminantes candidatos 1 - CCL 1,
no obstante es modificada en el 2003, en ella seleccionaron 9 contaminantes
microbianos y 42 contaminantes quimicos (Environmental Protection Agency, 2016;
Environmental Protection Agency, 2019); en el 2005 se anuncia la lista de
contaminantes candidatos 2 - CCL 2, esta presenta 9 contaminantes microbianos y
43 contaminantes quimicos, sin embargo, en el 2008 se descarta la regulacion de
11 de estos ultimos (Environmental Protection Agency, 2016; Environmental
Protection Agency, 2019); las listas de contaminantes candidatos 3- CCL 3 y 4 -
CCL 4 actualmente no estan sujetas a ninguna reglamentacion primaria nacional
de agua potable propuesta o promulgada, a pesar de ello, para el caso de la CCL 3
se consideraron 12 contaminantes microbianos y 104 quimicos y parala CCL 4, 12
contaminantes microbianos y 97 quimicos, debido a que se sabe o se prevé que
ocurran en los sistemas publicos de agua (Environmental Protection Agency, 2021).
Al presente, la EPA esta evaluando otros contaminantes para la proxima lista (lista

de contaminantes candidatos 5 - CCL 5) (Environmental Protection Agency, 2019).

Por el contrario, paises latinoamericanos carecen de controles para la evaluacion
del riesgo ecologico y a la salud humana que suponen los contaminantes

emergentes.

1.5.2 Marco regulatorio nacional

El articulo 133 de la Constitucion Politica de los Estados Unidos Mexicanos
establece el orden juridico mexicano, en acompanamiento, Helsen introduce una

piramide jerarquica de este mismo (Figura 13).

Figura 13. Piramide de Kelsen del sistema juridico
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CONSTITUCIGN POLITICA DE LOS
ESTADOS UNIDOS MEXICANOS

INTERHACIONALES
LEYES FEDERALES

LEYES ORDINARIAS LOCALES

DECRET0S
REGLAMENTOS

NORMAS JURIDICAS INDIVIDUALIZADAS :
Nota. Fuente: https://www.pinterest.com.mx/pin/742742163525840612/1

Visto desde este orden juridico, en materia de aguas, México cuenta con la Ley de
Aguas Nacionales, relativa al articulo 27 de la Constitucion Politica de los Estados
Unidos Mexicanos. Su objetivo es “regular la explotacién, uso o aprovechamiento
de dichas aguas, su distribucidn y control, asi como la preservacion de su cantidad
y calidad para lograr su desarrollo integral sustentable” (Ley de Aguas Nacionales,
2020, p.1). Ademas cuenta con normatividad vigente en materia de descargas de

aguas residuales y tratadas (Tabla 9).

Tabla 9. Normas oficiales mexicanas en materia de descargas de aguas residuales
y tratadas, expedidas por la SEMARNAT

Numero de
Norma Oficial i Rango de principales
. Establece categorias y i
Mexicana ) parametros [mg/L]
parametros
NOM-001- Limites maximos permisibles de 2Parametros 9 SST =40-200
SEMARNAT- contaminantes en las descargas Categorias 4 DBOs=15-200
1996 de aguas residuales en aguas y NT =15-60
bienes nacionales PT=5-60
Grasas y aceites= 15-25
NOM-002- Limites maximos permisibles de ° Parametros 11 Grasas y aceites= 50-100
SEMARNAT- contaminantes en las descargas Categorias 3 Sdlidos sedimentables =
1996 de aguas residuales a los 5-10
sistemas de alcantarillado urbano Metales pesados

0 municipal.



NOM-003- Limites maximos permisibles de ¢ Parametros 5 Coliformes fecales= 240-

SEMARNAT- contaminantes para las aguas Categorias 2 1000
1997 residuales tratadas que se reusen Grasas y aceites= 15
en servicios al publico. DBO5= 20-30
SST=20-30

Nota. Fuentes: Modificado de: De la Vega, M. (2012). Eficiencia en plantas de tratamiento de aguas residuales
(lera ed.). Refugia Centro para la conservacion de la ecobiodiversidad A.C.; NOM-001-SEMAARNAT-1996;
NOM-002-SEMAARNAT-1996; NOM-003-SEMAARNAT-1997

*Parametros: Temperatura, grasas y aceites, materia flotante, sélidos sedimentables, s6lidos suspendidos totales,
demanda bioquimica de oxigeno s, nitrégeno total, fosforo total, arsénico, cadmio, cianuro, cobre, cromo,
mercurio, niquel, plomo y zinc; Categorias: Rios, embalses naturales y artificiales, aguas costeras y suelo.

b Pardmetros: Grasas y aceites, solidos sedimentables, arsénico total, cadmio total, cianuro total, cobre total,
cromo total, cromo hexavalente, mercurio total, niquel total, plomo total y zinc total; Categorias: Promedio
mensual, promedio diario e instantaneo.

¢ Parametros: Coliformes fecales, huevos de helminto, grasas y aceites, demanda bioquimica de oxigeno sy
solidos suspendidos totales; Categorias: Servicio al publico con contacto directo y servicios al publico con
contacto indirecto u ocasional.

Asimismo, otra de las normas referentes a la salud ambiental, agua y consumo
humano es la NOM-127-SSA1-1994, que establece los limites permisibles de
calidad y tratamientos a que debe someterse el agua para su potabilizacion. Esta
norma abarca dentro de sus limites permisibles agentes bioldgicos (coliformes) y
agentes quimicos (metales pesados, plaguicidas, sales, compuestos organicos,

entre otros).

En lo que atafie al marco regulatorio de contaminantes emergentes, en 1987 se
inicio la regulacion y el control intersectorial de riesgos quimicos de plaguicidas,
fertilizantes y sustancias toxicas (SEMARNAT, 2018). Poco después, en el 2001,
127 paises firmaron el Convenio de Estocolmo, entre ellos México; en el 2004 que
el convenio entra en vigor, México es de los primeros paises latinoamericanos que
lo ratifica (SEMARNAT, 2015). La Organizacion de las Naciones Unidas (2021)
manifiesta que el Convenio de Estocolmo busca proteger la salud humana y el medio
ambiente de contaminantes organicos persistentes (COP’s) y requiere que las
partes signatarias tomen medidas para eliminar o reducir la produccioén, utilizacion,

exportacion y emision de COP’s al medio ambiente.
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Posterior al convenio, no hay avances sobre el estudio de contaminantes
emergentes. Es hasta el 2010 que el Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua
(IMTA) y la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT)
desarrollan un proyecto llamado “Informe final TC1003.1 Remocion de
contaminantes emergentes de importancia ambiental y sanitaria. Segunda etapa”,
en donde se evaluaron mas de 3000 sustancias quimicas de las cuales
seleccionaron 1400 con mayor ocurrencia en el agua potable y resistentes a los
procesos de tratamiento y potabilizacion, después de ese analisis identificaron 879
moléculas como prioritarias debido a su toxicidad potencial; finalmente establecieron

un listado de 50 contaminantes emergentes prioritarios (Cortés et al., 2010).

A pesar de este tipo de iniciativas, aun no hay un listado de contaminantes
emergentes definido. Desde la perspectiva mas general, México sufre un rezago en
el monitoreo y la regulacién de este tipo de contaminantes, Caviedes et al (2017)
enfatiza que “solo los paises primermundistas cuentan con los recursos para
dimensionar verdaderamente su magnitud y desarrollar los estudios y técnicas
necesarias” (p.127). Por su parte, Garcia (2013) sugiere implementar guias
armonizadas de regulacion e innovar los procesos de tratamiento de aguas
residuales para lograr una calidad de agua libre de contaminantes emergentes en

México.

1.5.3 Regulacién del 1 H — benzotriazol

El 1 H — benzotriazol como la mayoria de los contaminantes emergentes carecen
de normas que regulen su produccion, uso y disposicion. Ademas, es un compuesto
organico nocivo para el ambiente y la salud humana, por tanto, deberia considerarse

dentro de la lista de contaminantes candidatos a regular.

En relacibn a la problematica expuesta, Robert y colaboradores (2011)
desarrollaron un proyecto que se llevé a cabo dentro del “Proyecto de estrategia
Micropoll” de la Oficina Federal del Medio Ambiente de Suiza (FOEN, por sus siglas

en inglés). Ellos proponen un método para la evaluacién de microcontaminantes de
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las aguas residuales municipales; los criterios comprendidos para dicho método son

los siguientes:

1. Identificacion de sustancias relevantes, es decir, de los contaminantes con mayor
ocurrencia en las aguas superficiales y en los efluentes de las PTAR de Suiza.

2. Derivacion de estandares de calidad ambiental basados en efectos a corto y largo
plazo.

3. Encuesta mediante una estrategia de muestreo que tenga en cuenta la dinamica
de entrada de las sustancias relevantes.

4. Procedimiento de evaluacién de la calidad del agua con respecto a la

contaminacion causada por microcontaminantes.

En lo que concierne al punto 2, el 1 H — benzotriazol es uno de los contaminantes
emergentes relevantes para Suiza, se encuentra contemplado en la propuesta de
criterios de calidad eco toxicoldgica derivados por el Centro Suizo de Ecotoxicologia
Aplicada en conjunto con el Documento de Orientacion Técnica (TGD, por sus siglas
en inglés) (Robert et al., 2011). La revisibn mas actual sobre el 1 H — benzotriazol,

sugiere los siguientes estandares (Tabla 10):

Tabla 10. Propuesta para estandares de calidad aguda y crénica del 1 H -
benzotriazol

Estandar de calidad Estandar de calidad
Sustancia i Datos a partir de
agudo [pg/l] croénico [ug/l]

1 H - benzotriazol 160 19 2015

Nota. Fuente: Oekotoxzentrum centre ecotox (2021): Proposals for Acute and Chronic Quality Standards.
Ecotoxcentre  en:  https://www.ecotoxcentre.ch/expert-service/quality-standards/proposals-for-acute-and-
chronic-quality-standards/

El Centro Suizo de Ecotoxicologia Aplicada (2021) expresa que, en caso de que la
concentracion ambiental exceda el estandar de calidad es posible asumir un riesgo
para los organismos acuaticos. En este sentido se comprende la posibilidad de
homogenizar y adoptar en todo el mundo, estandares de calidad como herramienta
regulatoria en el marco de la evaluacién de riesgos ecoldgicos procedentes del 1 H

— benzotriazol y otros contaminantes emergentes.

50



1.6 Programas QSAR

Para evaluar el comportamiento y destino ambiental de una sustancia quimica es
necesario conocer sus propiedades fisicas y quimicas, por lo cual se realizan
experimentos que implican tiempos y costos. Los modelos cuantitativos de relacion
estructura-actividad (QSAR, por sus siglas en inglés) surgen como una alternativa

accesible que permite sustituir el desarrollo experimental por una in silico.

Los modelos QSAR, segun Goode et al (2019) “correlacionan matematicamente las
propiedades estructurales, fisicoquimicas, topoldgicas, electrénicas y/o geométricas
de un conjunto de moléculas utilizando parametros cuantitativos experimentales o
calculados, denominados descriptores” (p.28). Estos modelos pueden relacionarse
con los modelos de regresion lineal multiple, de hecho, la siguiente ecuacién lo
describe mejor(Goode et al., 2019; Lozano & Scior, 2012):

v = BotBiXytBoXot ot BiXte @)

Donde: y es la actividad o propiedad de las moléculas; X; los descriptores

moleculares; Bjel coeficiente asociado al descriptor y €, el error asociado.

Lozano & Scior (2012) indican que para llevar a cabo un estudio con modelos QSAR

se debe contar con la siguiente informacion:

estructura molecular de diferentes compuestos que tengan un mismo
mecanismo de accion; datos de actividad biolégica de cada uno de los
ligandos incluidos en el estudio; y propiedades fisicoquimicas de los ligandos

calculados in silico a partir de la estructura molecular (p.82).

Debido a su aplicacion en el disefio de farmacos, prediccion de la toxicidad quimica,
prediccion de la actividad de compuestos en el ambiente y prediccion de
propiedades moleculares, los QSAR pueden ser una herramienta muy util en la
evaluacion de riesgos de ciertas sustancias y en la toma de decisiones para futuras

regulaciones (Cardenas & Tripaldi, 2009).
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1.7 EPI SUITE

La Interfaz de Programas de Estimacion, EPI Suite, surge de la necesidad de
evaluar los riesgos de los productos quimicos. Este programa ha ido evolucionando
con el paso de los anos, esto debido a la integracion paulatina de cada uno de los
modelos que lo componen (Card et al., 2017). Sus desarrolladores son la Agencia
de Proteccién Ambiental (EPA) y Syracuse Research Corp (SRC) (EPA, 2021).

EPI Suite incorpora en su sistema modelos cuantitativos de relacién actividad-
estructura (QSAR) que permiten estimar el destino ambiental de sustancias
quimicas, asi como sus propiedades fisicas y quimicas. Ademas, facilita el acceso
de informacidon sobre nuevos productos quimicos que carecen de datos
experimentales, por ello cuenta con PhysProp, una base de datos de mas de 40,000

sustancias quimicas (Environmental Protection Agency, 2021).

EPI Suite cuenta con una variedad de modelos o subprogramas, los cuales se

clasifican dependiendo del tipo de estimaciones que realizan (Tabla 11).

Tabla 11. Programas de estimacion de EPI Suite utilizados en la evaluacion de
riesgos de sustancias quimicas

Tipo de Subprogramas Tarea asignada
estimacion
MPBPWIN Estima el punto de fusion, ebullicién y la presién de vapor de un
quimico.
KOAWIN Estima el coeficiente de particion octanol-aire (Koa)
KOWWIN Estima el coeficiente de particion octanol-agua (Kow)

Propiedades

fisi . WSKOWWIN  Estima la solubilidad del agua basado en el log Kow y factores de
isicas y quimicas

correccion estructural.

HENRYWIN Calcula la particion entre el aire y agua (Constante de la Ley de
Henry, Kn)

WATERNT Estima la solubilidad del agua segun el enfoque de fragmentos

AEROWIN Estima el potencial de formacion de aerosoles atmosféricos

Propiedades  de (sorcién a la fraccion de particulas)

transporte y

destino ambiental AOPWIN Estima el potencial de oxidacion atmosférica
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HIDROWIN Estima la tasa de hidrdlisis

BIOWIN Estima la biodegradabilidad aerdbica y anaerdbica de un quimico
BioHCWIN Estima la tasa de biodegradacion de hidrocarbonos

KOCWIN Estima el coeficiente de particion de carbono organico (Koc)
BCFBAF Calcula los factores de bioconcentracion y bioacumulacion en

peces (FBC y FBA)

STPWIN Predice la remocién de un quimico en una planta de tratamiento
de agua residual

LEV3EPI Predice la particion de quimicos entre el aire, suelo, sedimentos y
agua (Fugacidad Nivel IlI)

WVOLWIN Calcula la tasa de volatilizacion desde el agua
DERMWIN Estima el grado de absorcién dérmica de sustancias quimicas
Adsorcion organicas
Peligros para el ECOSAR Predice la toxicidad para la biota acuatica
ser humano y el
ambiente

Nota. Fuente: Modificado de: Card, M., Gomez, V., Lee, W. H., Lynch, D., Orentas, N. S., Lee, M. T., Wong,
E. M., & Boethling, R. S. (2017). History of EPI SuiteTM and future perspectives on chemical property
estimation in US Toxic Substances Control Act new chemical risk assessments. Environmental Science.
Processes & Impacts, 19(3), 203-212.

A pesar de todos los beneficios que ofrece el uso de EPI Suite, este también posee
algunas limitantes pues sus modelos no producen estimaciones exactas para los
siguientes elementos: sustancias inorganicas, sustancias organometalicas, algunos
compuestos organicos ionizables, sustancias con un gran peso molecular,
compuestos perfluorados y halogenados, compuestos que no contienen grupos
funcionales comprendidos en el conjunto de entrenamiento y compuestos que
contienen grupos funcionales organicos significativos pero que no estan asociados

en los modelos estadisticos (Card et al., 2017).

Sin importar esas limitantes y tomando sus respectivas precauciones, la Ley de
Control de Sustancias Toxicas (TSCA) requiere que Estados Unidos emplee los
resultados proporcionados por EPI Suite para la evaluacién de riesgos quimicos
(Card et al., 2017).

53



1.7.1 Fundamentos para el calculo de la volatilidad en WVOLWIN

El principio fundamental del WVOLWIN es determinar la volatilizaciéon de una
sustancia quimica en un rio y lago modelo mediante la estimacion de sus vidas
medias. Dicho de esta forma, la volatilidad es la tendencia de una sustancia quimica
a pasar al ambiente, el proceso ocurre cuando ésta pasa de estado liquido o sdlido
a un estado gaseoso o vapor (Mc Graw Hill, 2021; Marin et al., 2017); mientras que
las vidas medias (t1/2) son el tiempo necesario para que la mitad de un reactivo se

consuma (Petrucci et al., 2011).

La metodologia de este programa se basa en una adaptacion del método
recomendado descrito en el capitulo 15 del Manual de métodos de estimacion de
propiedades quimicas (Thomas, 1990, citado por Environmental Protection Agency,
2021). ElI método de estimacién considera dos peliculas para estimar el flujo de

volatiles a través de la interfaz aire-agua (Environmental Protection Agency,2021).

WVOLWIN no es un programa que funcione por si solo, para ello EPI Suite v.4.11
transfiere datos como: los parametros de volatilidad (profundidad del agua,
velocidad de la corriente del agua y velocidad del viento), la constante de la Ley de

Henry y el peso Molecular de la sustancia (Environmental Protection Agency,2021).

1.7.1.1 Consideraciones sobre los valores de propiedad para el

calculo de la volatilidad

El programa toma en consideracion aspectos como: los parametros de volatilidad,
la constante de la Ley de Henry y la volatilidad a diferentes temperaturas, la
temperatura y la sorcion de sedimentos en agua (Environmental Protection
Agency,2021).

a) Parametros de volatilidad
Dichos parametros son la profundidad del agua, velocidad de la corriente del agua

y velocidad del viento. Los valores de cada uno de estos, para un rio y lago modelo
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ya fueron definidos por Thomas, segun lo indica la EPA (2021). La Tabla 12.1

contiene dicha informacion.

Tabla 12.1. Paréametros de entrada de WVOLWIN

Parametros de WVOLWIN Rio Lago
Profundidad del agua [m] 1 1
Velocidad del viento [m/s] 5 0.5
Velocidad de la corriente [m/s] 1 0.05

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). Water Volatilization Model

Las razones por la cuales se establecieron los valores visualizados en |la Tabla 12.1
son la siguientes (EPA, 2021):

— Para un rio modelo, dado que el objetivo es producir una vida media que
puede ser indicativa de una volatilizacion relativamente rapida de las aguas
ambientales (Tabla 12.2).

Tabla 12.2. Valores del rio modelo y justificacion

Parametros de WVOLWIN Rio Explicacién
Profundidad del agua [m] 1 Se dio este valor gracias a las estimaciones de Thomas.
Velocidad del viento [m/s] 5 Sugiere un viento constante de velocidad moderada.
Velocidad de la corriente [m/s] 1 Se dio este valor gracias a las estimaciones de Thomas.

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). Water Volatilization Model-Introduction

* Segin Thomas (1990), las velocidades del viento en el rango de 3-6 m/s muestran una mayor transferencia de
intercambio de fase liquida atribuible a la aparicion de ondas y un aumento en la rugosidad de la superficie del
agua. Se selecciond la velocidad del viento predeterminada de 5 m/s ya que se encuentra dentro de este rango,
lo que elimina las complicaciones que pueden ocurrir al intentar modelar aguas superficiales muy agitadas con
aspersion, burbujas y crestas de olas.

— Para un lago modelo, los parametros predeterminados (Tabla 12.3) producen
una tasa de volatilizacibn mucho mas lenta. Tales parametros se
seleccionaron para modelar especificamente una masa de agua en
condiciones de calma que pueden ser utiles para comparar un contaminante

ambiental con otro. La Tabla 12.3 indica la razén de los valores.

Tabla 12.3. Valores del lago modelo y justificacion
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Parametros de WVOLWIN Lago Explicacion

Profundidad del agua [m] 1 Se dio este valor gracias a las estimaciones de Thomas.

Velocidad del viento [m/s] 0.5 Indicativas de un estanque (o lago muy poco profundo) en

. . condiciones relativamente tranquilas.
Velocidad de la corriente [m/s] 0.05

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). Water Volatilization Model-Introduction

b) Constante de la Ley de Henry
La constante de la ley de Henry es definida por Mackay et al (2006) como un
coeficiente de particion aire-agua que se puede determinar midiendo las
concentraciones de soluto en ambas fases, en otras palabras, es la relacién entre
la presion de vapor y la solubilidad del agua. Para obtener la constante de la Ley de
Henry (HLC) existen tres opciones, la Figura 14 muestra de forma resumida como
se determina dicha constante.

Figura 14. Diagrama sobre el calculo de la constante de la Ley de Henry (HLC)

Consideraciones sobre la constante
de la Ley de Henry

@lminatidn de la constante de la Ley de HD

Si !. No
conoce
I HLC?
Opcién 1 Opcioén 2

Introducir HLC en la Mediante HENRYWIN, el cual
pantalla de inicio de puede pasar 3 valores de HLC
EPI Suite v.4.11 l

a) A partir de la base de datos
PHYSPROP ,HENRYWIN utiliza los
valores constantes de la ley de
Henry basados en experimentos

b)HENRYWIN  estima la  HLC
mediante dos métodos:
Método de grupo Método de bonos
si RS-, No
ZEstimacién
incompleta?
Opcidén 3
El modelo de volatilizacién del
agua calcula la HLC a partir de los
datos vy estimaciones de los
programas MPBWIN (VP) vy
WSKOWWIN (Wsol).

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). Estimation Considerations for the Water Volatilization
Model



En cuanto a la figura 14, cabe aclarar lo siguiente:

Para el caso de la segunda opcion, inciso a, HENRYWIN utiliza una base de datos
que contiene 1829 compuestos con valores HLC basados en experimentos. La base
de datos de HENRYWIN tomada de PHYSPROP asigna un tipo de propiedad
experimental “EXP” a 643 de los 1829 compuestos. Cabe mencionar que, para los
compuestos restantes, estos fueron calculados a partir de la presién de vapor (VP)
y la solubilidad del agua (WSOL) determinadas experimentalmente. PHYSPROP
considera que las constantes de la Ley de Henry a través de la relacion VP/WSOL
se estiman, mientras que HENRYWIN los considera experimentales (Environmental

Protection Agency,2021).

Por otro lado, para el inciso b, la EPA (2021) expresa que el “método de bonos o de
valores de contribucion de enlace” consiste en que cada compuesto se divide en
una suma de los enlaces individuales que componen al compuesto. La suma se
establece igual para los compuestos cuyos logaritmos de coeficientes de particion
agua-aire (LWAPC, por su abreviacién en inglés) son conocidos. Todos los
compuestos utilizados para derivar los valores de contribuciéon de enlace se tratan
de manera similar. Los grupos funcionales seleccionados, incluidos los grupos ciano
(CN), carbonilo (CO) y nitro (NOz2), se tratan como atomos y no se dividen en enlaces
individuales. Las LWAPC conocidas utilizadas en las ecuaciones son LWAPC
medidas experimentalmente. Cuando no se dispone de un LWAPC medido, el
LWAPC conocido se deriva de la relacion VP/WS medida.

Mientras que en el método de grupos cada compuesto se divide en una suma de los
grupos individuales que componen el compuesto. Para obtener valores, la suma se
establece igual al LWAPC conocido del compuesto. En la mayoria de los casos, se
considera que un grupo contiene un atomo polivalente y los atomos monovalentes
unidos a él, pero el grupo se caracteriza por la naturaleza de los atomos a los que

esta unido, asi como por los que contiene (Environmental Protection Agency,2021).
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La diferencia entre ambos métodos radica en que el de bonos divide un compuesto
en unidades mas pequenas (un atomo a otro atomo solamente), ademas incluye

valores de enlaces de hidrégeno individuales y el método de grupo no lo hace.

Ahora bien, las consideraciones que HENRYWIN hara para elegir alguno de estos
dos dependera en que no deben tener fragmentos faltantes pues se considerara
como un modelo incompleto, por lo general el método de grupo casi siempre

presenta ese problema.

c¢) Temperatura
La presion de vapor es una variable dependiente de la constante de la Ley de Henry
la cual se ve afectada cuando ocurre algun cambio en la temperatura y por ende

también en la volatilizacion.

La constante de la Ley de Henry impulsa el modelo de la volatilidad, se expresa

como la relacion entre la presion de vapor y la solubilidad del agua (Ecuacién 3).

__VP (3)
HLC = WSol

Cuando la temperatura se encuentra entre los 5 a 20 °C, la presién de vapor tiende
a variar en una cantidad mucho mayor a comparacion de la solubilidad del agua
para la mayoria de los productos quimicos organicos liquidos y sélidos; por lo tanto,
el cambio en la presién de vapor tiene un efecto mucho mayor en la constante de la

Ley de Henry que la solubilidad del agua (Environmental Protection Agency, 2021).

Es importante mencionar que WVOLWIN solo trabaja a una temperatura de 25 °C,
sin embargo, HENRIWIN puede generar valores de la constante de la Ley de Henry

siempre y cuando el programa HENRYWIN se ejecute por separado.

d) Adsorcion de sedimentos en agua
La adsorcion en agua puede ser un mecanismo de destino importante para los

productos quimicos que se absorben fuertemente en los sedimentos, no obstante,
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este proceso al igual que la suspension de material particulado en cuerpos de agua,
no estan considerados en el modelo de volatilizacion debido a que el proceso de
adsorcion puede limitar la cantidad de producto quimico disponible para la
volatilizacion, lo que reducira la tasa de volatilizaciéon. En general, a medida que
aumenta la sorcion a los sedimentos, la tasa de volatilizacidn disminuye

(Environmental Protection Agency, 2021, 2021).
1.7.1.2 Calculos para la estimacién de la volatilidad

I. Calculos para la constante de la Ley de Henry

La constante de la Ley de Henry (HLC) se expresa en unidades de atm*m3/mol, sin
embargo, el modelo de volatilizacion requiere que la constante sea adimensional,

por tanto, se aplica la Ecuacion 4.

H (4)

Donde:

H= Constante de la Ley de Henry adimensional
H'= Constante de la Ley de Henry dimensional

R= Constante universal de los gases (0.00008206 atm*m3/mol)

T= Temperatura estandar (25 °C= 298 °K)

Il. Calculo del coeficiente de la fase liquida
Denominado en WVOLWIN como KLC (liquid-phase coefficient), se calcula a partir
de las ecuaciones de Thomas (1990):
Donde:
MW= Peso molecular
VC= Velocidad corriente en m/s

VW= Velocidad del viento en m/s

59



Z= Profundidad del agua en m

Si el peso molecular del compuesto (MW) es menor que 25, entonces aplicar la

KPL' =20 % |-k h (5-1)
=20x |50 cm/hr

Si el peso molecular del compuesto (MW) es mayor o igual que 25 y la velocidad

Ecuacion 5.1:

del viento (WC) es menor que 1.9 m/s, entonces aplicar la Ecuacion 5.2:

V(o969 32

Si el peso molecular del compuesto (MW) es mayor que o igual a 25 y la velocidad

del viento (WC) es mayor que 1.9 m/s, entonces aplicar la Ecuacion 5.3:

0.969 32
3 — . —1.
KPL® = 23.51 % (W) * MW * 80526(VW 19) Cm/h?" (53)

lll. Calculo del coeficiente de la fase gaseosa
Denominado en WVOLWIN como KPG (gas-phase coefficient), se calcula a partir
de las ecuaciones de Thomas (1990).
Donde:
MW= Peso molecular
VC= Velocidad corriente en m/s

VW= Velocidad del viento en m/s

" Ecuacion 15-35 de Thomas (1990)
2 Ecuacion 15-33 de Thomas (1990)
3 Ecuacion 15-34 de Thomas (1990)
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Z= Profundidad del agua en m

Si el peso molecular del compuesto (MW) es menor que 25, entonces aplicar la

—ao00s |28 6.1)
KPL*= 3000 x W cm/hr

Si el peso molecular del compuesto (MW) es mayor o igual que 25 y la velocidad

Ecuacion 6.1:

del viento (WC) es menor que 1.9 m/s, entonces aplicar la Ecuacion 6.2:

f 18
KPLO=1137.5+ (VW +VC) * oo cm/hr (6.2)

IV. Calculo del coeficiente global de transferencia de masa en fase liquida

Denominado en WVOLWIN como KL (overall liquid-phase mass transfer coefficient),

se calcula a partir de la Ecuacién 7.

Donde:

H= Constante de la Ley de Henry adimensional
KPG= Coeficiente de la fase gaseosa

KPL= Coeficiente de la fase liquida

H* KPG * KPL

6 —
KL = o KPG T KPL (7)

V. Calculo de la vida media usando el coeficiente global de transferencia

de masa en fase liquida (KL) y la profundidad del agua (Z) en cm

4 Ecuacion 15-36 de Thomas (1990)
5 Ecuacion 15-32 de Thomas (1990)
6 Ecuacion 15-31 de Thomas (1990)
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La Ecuacion 8 es la representativa para el calculo final de la volatilizaciéon en vidas

medias.
Donde:

KL= Coeficiente global de transferencia de masa en fase liquida

Z= Profundidad del agua en cm

Z
Volatilizacién en vidas medias en hr” = Ln(2) * <ﬁ)

Z
Volatilizacion en vidas medias en hr = 0.6931 * (ﬁ) (8)

1.7.2 Fundamentos para la determinacién del porcentaje de
remocion y biodegradacién del 1 H - benzotriazol en una planta de
tratamiento de agua residual biolégica

Es un modelo de nivel de deteccion basado en una planta de tratamiento de aguas
residuales (Sawage Treatment Plant). Inicialmente, segun la Environmental

Protection Agency (2021) fue desarrollado por Mackay y sus colegas.

STPWIN utiliza principios de fugacidad para poder predecir el destino ambiental de
una sustancia quimica en un entorno evaluativo (la planta de tratamiento bioldgica

de agua residual); por tal razén se apoya de otros programas de la interfaz.

Los procesos que se llevan a cabo en la planta convencional de tratamiento de
aguas residuales incluyen un tratamiento secundario en el que se emplean lodos
activados. La EPA (2021) sefiala que la estimacién comienza desde que la sustancia
quimica esta presente en el afluente hasta el momento al que se somete a
eliminacién por evaporacion, biodegradacion u otros procesos de degradacion,
sorcion a lodos y pérdida en el efluente final; la variable mas critica e incierta es la

tasa de biodegradacion y su dependencia de la concentracion de biomasa.

" Ecuacion 15-12 de Thomas (1990)
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1.7.2.1 Consideraciones sobre STPWIN

STPWIN es un programa que depende del uso de otros, por ejemplo, de
PHYSPROP, HENRYWIN, KOWWIN.

Nota: En caso de no exportar los valores de propiedad de PHYSPROP en la pantalla
principal, entonces programas como MPBWIN (estima la presion de vapor)
estimaran los datos faltantes. En particular, para la presion de vapor, si MPBWIN
estima que es igual a cero (considerada para estimaciones menores de 1x10-4°
mmHg), STPWIN empleara un valor supuesto igual a 1x10'> mmHg (sufientemente

bajo) para que los resultados no sufran alguna alteracion.
No obstante, los puntos a considerar en STPWIN son:

a) Biodegradacion
La biodegradacién, segun Gomez & Saiz (2020) es “la descomposicion organica por
microorganismos, en la que los materiales pueden transformarse en sustancias mas
simples, caso de contribuir al reciclaje de nutrientes o a la eliminaciéon de
contaminantes en la naturaleza” (p. 564). Por esta razon, la biodegradacion es
considerada el proceso de transformacién dominante en una planta de tratamiento

de agua residual.

STPWIN refiera a BIOWIN como pieza clave para los calculos de remocion, pues
estima la biodegradabilidad aerobia y anaerobia de productos quimicos organicos

en presencia de lodos activados y posee 7 modelos diferentes (EPA,2021):

— Probabilidad de biodegradacion rapida:
Biowin1: modelo de probabilidad de regresion lineal
Biowin2: modelo de probabilidad de regresion no lineal
— Biodegradacion de la encuesta de expertos:
Biowin3: estudio de expertos modelo de biodegradacién definitivo

Biowin4: modelo de biodegradacion primaria de encuesta de expertos
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— MITI & Probabilidad de biodegradacion:
Biowin5: modelo de regresion lineal MITI
Biowin6: modelo de regresiéon no lineal MITI
Probabilidad de biodegradacion anaerodbica

Biowin7: modelo de biodegradacion anaerdbica

De estos 7 modelos, STPWIN ocupa Biowin 3 y 5. Por un lado Biowin 3 es un modelo
de estimacion para la biodegradacion primaria, en la que la estructura molecular de
la sustancia cambia para formar un nuevo compuesto y en la ultima completa, en la
cual se mineraliza la molécula (Environmental Protection Agency, 2012);
proporciona una indicacion de la tasa de biodegradacién ambiental de una sustancia
quimica en términos relativos, como horas, horas a dias, dias, dias a semanas, etc.
Y por el otro lado, Biowin 5 proporciona la probabilidad estimada de que una
sustancia pase la prueba de biodegradacion para MITI (Environmental Protection
Agency, 2021).

b) EPA draft method
Este método fue desarrollado en un ejercicio de calibracion ejecutando
repetidamente EPI Suite para un conjunto de 33 sustancias quimicas
(Environmental Protection Agency, 2021).

EPA draft method en adicion con BIOWIN da como resultado una tasa de
eliminacién cercana al 100 %; a pesar de esa eficiencia en la remocién, si los datos
experimentales arrojan lo contrario, EPA draft method no aplicara un valor mayor al
90 % al determinar la tasa de eliminacion de la planta de tratamiento de agua

residual bioldgica (Environmental Protection Agency, 2012).

c) Planta de tratamiento biolégica de agua residual

8 MITI: Ministerio de Industria y Comercio Internacional de Japon



El modelo de la planta de tratamiento opera a una temperatura de 25 °C. Los

procesos que ocurren para la remocién de las sustancias quimicas dentro de esta

se detallan a continuacién en la Figura 15.

Figura 15. Procesos de remocion de la planta de tratamiento biolégica de agua

residual

Biodegradacion (

Bio
S

Eliminacion

Remocion

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2012). Sustainable Futures / P2 Framework Manual 2012 EPA-
748-B12-001: Estimating Physical / Chemical and Environmental Fate Properties with EPI Suite™

*Bio P= Clarificador primario; Bio A= Recipiente de aireacion; y Bio S= decantador

Con respecto a la planta de tratamiento la Tabla 13 resume las condiciones del

sistema de tratamiento predeterminado.

Tabla 13. Propiedades de la PTAR definidas por el programa

Tanque 1 Tanque 2 Tanque 3
Parametros?® (clarificador (recipiente de (tanque de
primario) aereacion) sedimentacion)
Area del tanque [m?] 266.7 800 727.3
Profundidad del tanque [m] 3.8 10 3.8
Concentracién de los solidos volatiles 50,000 ND 5,500
suspendidos (VSS) [g/im?]
Biomasa de los sdlidos volatiles 0.005 0.0025 0.00055
suspendidos (VSS) [fraccion]
Concentracién del flujo de salida (ML) de 80.2 2500 15
los sélidos volatiles suspendidos [g/m®]
Tasa de aireacion de los sélidos volatiles ND 8960 ND

suspendidos [m®/hrs]
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Fraccion reciclada del afluente ND ND 0.8

Fraccion reciclada del afluente 0.0024 ND 0.015

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). STPWIN Help- Default Treatment System Properties

@ Otras propiedades del sistema: Afluente total= 1000 m’/hrs; concentracion del afluente de sélidos voldtiles
suspendidos= 200 g/m?; coeficiente de la transferencia de masa de la fase gaseosa= 5 m/hrs; coeficiente de la
transferencia de masa de la fase gaseosa= 0.05 m/hrs

d) Otros parametros de entrada de STPWIN
La Figura 16 muestra algunos parametros de entrada que ya vienen definidos por el

programa.
Figura 16. Parametros de tiempos de vida media definidos por STPWIN

BIOWIN Hali-Life Relationships

Bio P Bio A Bio S
| 1 1

Biowind <= wesks +
Biowin 5> 0.5

Biowin3 <= weeks 0 | a ,73
\ 10
Biowin = wk-mo 0 | Eql T

1000 | 100 100

Biowin3 = manths

\
\
BiowinG » 0.5 \ 00| 10
\
\
\

10000 | 10000 10000

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). STPWIN Half-life parameters

Biowin3 = recalcit

La Tabla 14 hace referencia a las horas seleccionaras para la biodegradacion en el

tanque de aireacion (Bio A).

Tabla 14. Guia para seleccionar los tiempos de vida media para Bio A

Horas Interpretacion
1 Biodegradacion rapida
3 Biodegradacion moderada
10 Biodegradacion de moderada a lenta
30 Biodegradacion lenta
100 Biodegradacion muy lenta
10,000 No hay biodegradacion

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). STPWIN Half-life parameters

Por su parte EPA draft method agrega una vida media de 100 hrs para Bio A,
mientras que el sistema aplica para sustancias recalcitrantes una vida media de 10,
000 hrs en Bio P, Bio Ay Bio S.
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1.7.2.2 Calculos para la estimacién de Biowin 5y 3

Biowin 3

La EPA (2021) explica como se calcula Biowin 3 de la siguiente manera:

La calificacion final o primaria de un compuesto se calcula sumando, para
todos los fragmentos presentes en ese compuesto, el coeficiente del
fragmento multiplicado por el numero de instancias del fragmento en el
compuesto (para el peso molecular, el valor de ese parametro se multiplica
por su coeficiente), y luego sumando esta suma a la constante de la ecuacion
que es 3.1992 para Biowin3. Los valores sumados para cada coeficiente de
fragmento multiplicado por el numero de instancias aparecen en la columna
"VALOR" de la pantalla de resultados.

Biowin 5

La EPA (2021) explica como se calcula Biowin 5 de la siguiente manera:

Se compilé un conjunto de datos total de 884 sustancias quimicas para
derivar los valores de probabilidad de fragmentos que se aplican en este
método de biodegradabilidad MITI. El conjunto de datos consta de 385
sustancias quimicas que se evaluaron criticamente como "facilmente
degradables" y 499 sustancias quimicas que se evaluaron criticamente como

"no facilmente biodegradables".

1.7.3 Fundamentos para la determinacién de la fugacidad

La fugacidad, segun Bru et al (1997) esta definida como una magnitud

termodinamica relacionada con el potencial quimico o la actividad que caracteriza

la tendencia de escape de un compuesto.

LEV3EPI es un modelo de fugacidad multimedia de nivel lll que predice la particion

de sustancias quimicas entre el aire, el suelo, los sedimentos y el agua. La

metodologia y el enfoque de programacion son una adaptacion del método
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desarrollado por el Dr. Donald Mackay y colaboradores (Environmental Protection
Agency, 2021).

Un modelo de Nivel Ill asume un sistema en estado estacionario con diferentes
fugacidades (no hay equilibrio entre los compartimientos) y pérdidas por reaccion y
adveccion (Delgado-Ortega, 2016). El programa considera al agua, aire, suelo y
sedimentos como los compartimentos ambientales principales y a la fase de aerosol,

solidos suspendidos y biota acuatica como subcompartimentos.

1.7.3.1 Consideraciones sobre LEVIII Epi

LEV3EPI establece una temperatura fija de 25 ° C y para el transporte de masa
considera procesos de volatilizacién, difusion, deposicion y escorrentia. Ademas,
consta de cuatro segmentos: valores de vida media, valores de emision, valores de
adveccion y valores del coeficiente de sorcion organico de carbono normalizado

para el suelo y los sedimentos.

a) Valores de vida media
Se requieren vidas medias para el aire, el suelo, los sedimentos y el agua. El modelo
no puede funcionar sin ellos, para ello el modelo ocupa programas como BIOWIN
para estimar la vida media de degradacion de un compuesto quimico en agua, suelo

y sedimentos; y para la vida media de degradacion en el aire se utilizara AOPWIN.

Como se menciona con anterioridad en el apartado de “Consideraciones de
STPWIN” sobre BIOWIN 3, este modelo proporciona términos relativos al tiempo de
degradacion. En LEV3Epi las salidas de Biowin 3 no pueden pasarse directamente
por lo que la EPA (2021) explica lo siguiente:

El valor medio dentro del rango de tiempo estimado devuelto por BIOWIN 3
se convierte en una vida media utilizando un conjunto de factores de
conversion. Estos factores de conversion consideran que 6 vidas medias
constituyen una degradacion "completa" de una sustancia quimica,

asumiendo cinéticas de primer orden.
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En la Tabla 15 se muestran los siguientes factores:

Tabla 15. Relaciones de estimacion de Biowin 3

Salidas de Biowin 3 Vidas medias en dias

Horas 0.17
Horas a dias 1.25
Dias 2.33
Dias a semanas 8.67
Semanas 15

Semanas a meses 375
Meses 60

Recalcitrantes 180

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). Fugacity-Input parameters

*El valor maximo devuelto por este modelo es de 180 dias, aunque es probable que la vida media de las moléculas
recalcitrantes en el medio ambiente sea sustancialmente mas larga.

La EPA (2021) sonstiene que:

La biodegradacion final es generalmente mas lenta en condiciones
anaerobias que en condiciones aerobias. BIOWIN 3 asume condiciones
aerobicas, pero las capas mas profundas de sedimentos acuaticos suelen ser

anaerobicas.

La interfaz (EPI Suite) utiliza los siguientes factores de conversion (Figura 17).

Figura 17. Factores de conversion de vidas media de Biowin

Biowin Half-Life Factors:

"W ater Factor: 1
Soil Factar: 2
Sediment Factor: 3

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). Fugacity- Half Life values
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Estos factores se establecieron en el Marco P2 de la Environmental Protection

Agency para (Environmental Protection Agency, 2021):

— Sedimentos: Se asume que estos son anaerdbicos y que la tasa de
biodegradacion final en ellos es en promedio una novena (1/9) de la de la
columna de agua (que se supone que es aerobica).

— Suelo: La tasa de biodegradacion de una sustancia quimica en el suelo es,
en promedio, la mitad (1/2) que en el agua. Por lo tanto, EPI Suite asigna una
vida media en el suelo dos veces mayor que la estimada para el agua.

b) Valores de emisiéon

LEV3Epi consigna valores predeterminados que establecen emisiones de 1000 kg/h
en agua, aire y suelo mientras que para los sedimentos esta tiene una emisién igual
a 0. El modelo de “Salida de Nivel Multiple” permite valorar siete escenarios de
emisiones que van desde los 0 a los 1000 kg/h para los cuatro compartimientos

ambientales.

c) Valores de adveccion
La adveccion es definida por Kirkham (2014) como “el intercambio de energia,
humedad o momento como resultado de la heterogeneidad horizontal “ (p.509).
LEV3EPI define valores de adveccidén unicamente para el aire, agua y sedimentos
(Tabla 16).

Tabla 16. Valores de adveccion definidos en compartimentos ambientales

Compartimiento Valor de adveccion [hrs] Explicacién

Aire 100 ~ 4 dias Los tiempos de residencia mas cortos tienden a hacer

que la pérdida advectiva de aire sea un mecanismo

dominante.
Agua 1000 ~ 42 dias Refleja una mezcla de rios y lagos
Sedimentos 5000 ~ 5.7 afos Se trata como una pérdida advectiva y solo es

importante  para las sustancias hidréfobas
persistentes.

Nota. Fuente. Modificado de: Mackay, D., Paterson, S., & Shiu, W. (1992). Generic models for evaluating the
regional fate of chemicals. Adv. Mater., 24(6), 695-717

70



d) Valores del coeficiente de sorcién organico de carbono normalizado

para el suelo y los sedimentos.

El modelo de fugacidad necesita el coeficiente de sorcidon organico de carbono
normalizado para el suelo y los sedimentos (koc) ya que proporciona informacion
sobre la tendencia de un compuesto a adsorberse y adherirse estrechamente al

material humico del suelo (Intitution for Environmental and Health, 2004)

El primer método desarrollado para la estimacion del Koc fue el método EQC, sin
embargo, en el 2008 la EPA reemplazo dicho método con el MCI®, ya que se anticipd
que proporcionaria mejores resultados para este parametro ambiental. No obstante
MCI presento algunas anomalias cuando los valores del log kow eran mayores a 7

(Environmental Protection Agency, 2021).

El modelo actualizado de EPI Suite Fugacity conserva el método de estimacion MCI
predeterminado, pero también incluye la salida del método EQC original para la

comparacion.

Nota: Cuando el Log Kow es mayor a 7, el modelo puede estar subestimando la
masa de material en el sedimento y sobrestimando la masa de material en la
columna de agua (biota), por tal motivo se utilizaran los resultados del modelo EQC

predeterminado.

e) Otros parametros de LEV3Epi
El programa LEVIII Epi restringe el acceso del usuario a muchos parametros en el
Modelo Mackay Nivel Ill, como lo son: la tasa de lluvia, la deposicion de aerosoles,
la escorrentia del agua del suelo y los coeficientes de transferencia de masa por
difusion; esto también es cierto para el modelo EQC (Environmental Protection
Agency,2021).

° [ndice de conectividad molecular de primer orden
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Existen otros parametros que el usuario no puede modificar pero que el programa
define, como son las dimensiones del compartimiento para el modelo de nivel Il

(Tabla 17) y otras propiedades fijas para el modelo de la fugacidad (Tabla 18).

Tabla 17. Dimensiones de los compartimientos ambientales para el modelo de
fugacidad de nivel Il

Dimensiones Aire Agua Suelo Sedimentos
Volumen [m?] 1x10™ 2x10™ 1.8x10" 5x10°®
Profundidad [m] 1000 20 0.2 0.05
Area [m?] 1x10™" 1x10° 9x10" 1x10°

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). Level 11l Fugacity Model—Theory and Detail

Tabla 18. Valores de destino ambiental del modelo de multimedia

Parametros Aire Agua Suelo Sedimentos

Fraccién volumen

Aerosol 2x10™"

Particulas suspendidas 5x10°

Pez 1x10°

Aire 0.2

Agua 0.3 0.8

Solidos 0.5 0.2
Densidad [km/m?]

A granel 1.19 1000 1500 1280

Aire puro 1.19

Aerosol 2000

Liquidos 1000

Particulas suspendidas 1500

Pez 1000

Aire 1.19

Agua 1000 1000

Solidos 2400 2400

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). Level 11l Fugacity Model—Theory and Detail

1.7.3.2 Calculos para la estimacién de la fugacidad

Los calculos involucran los procesos de transporte, degradacion y adveccion, asi

como balances de masa del modelo.
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1. Procesos de transporte del modelo

A continuacion, se presenta los algoritmos necesarios para calcular las rutas de
transporte entre los cuatro compartimentos principales del modelo. Estas
ecuaciones ilustran los supuestos importantes del modelo que gobiernan el

transporte quimico.
a) Transporte del aire al agua (D12)
El modelo asume que cuatro procesos gobiernan el transporte de aire a agua:

1. Difusion: Se adopta un enfoque de dos peliculas y lo representa la Ecuacion
9.1.

Ay

" o) ) 1

Uy *Zy U, * Z,

Donde:

Aw: Area del cuerpo de agua

U1: Coeficiente de transferencia de masa del lado aire-agua
U2: Coeficiente de transferencia de masa del lado agua-aire
Z4: Capacidad de fugacidad en aire (excluidos aerosoles)

Z»: Capacidad de fugacidad en agua (excluidos sélidos en suspensién y biota)

Estas y otras capacidades de fugacidad se definen en la Tabla 19. Estas
capacidades de fugacidad subcompartimental se utilizan para desarrollar la
capacidad de fugacidad a granel para cada uno de los cuatro compartimentos

principales.

Tabla 19. Definicion de las capacidades de fugacidad

Z1=1/RT

Z2=1H

Z3= 72*73*f3*Koc/1000
Z4= 72*?4*f4*Koc/1000
Z25= 72*?5*f5*Koc/1000
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Z6= Z2*?6*L*Kow/1000
Z7=2Z1*6x106 /Psl

Zaire= Z1 + 2x10-11*Z7

Zagua= Z2 + 5x10-6 *Z5 + 1x10-6 *Z6
Z suelo= 0.2*Z1 + 0.3* Z2 + 0.5*Z3

Z sedimento= 0.8*Z22 + 0.2*24

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). Level 11l Fugacity Model—Theory and Detail

*R= Constante universal de los gases; T= Temperatura; H= Constante de la Ley de Henry;? i = densidad de la
fase; i, fi= Fraccion de la fase de carbono organico; i, Koc = Coeficiente de adsorcion del suelo; L =Contenido
lipido para; Kow = Coeficiente de particion octanol-agua; Psl = Presion de vapor refrigerada por liquido

2. Disolucion en lluvia (quimico en fase de vapor): Se calcula a partir de la tasa
de lluvia (U3) que tiene unidades de [m/afo] y el proceso de transporte viene
dado por Ecuacion 9.2:

_ UsAw (9.2)

RW —
Zy

3. Deposicion humeda y seca para compuestos en fase particulada: Ambas
dependen de la velocidad de deposicion del aerosol MTC (U4) y estan dadas

por la Ecuacion 9.3:

U,A
Dow = ‘*Z7W (9.3)

El transporte total del aire al agua (Ecuacién 9.4) es la suma de las ecuaciones 9.1,
9.2y 9.3.

Dy2 = Dyw + Drw + Dow (9.4)

Para el transporte de agua a aire, la volatilizacién es el unico proceso considerado
y es equivalente a la inversa de la difusion por absorcion, la Ecuacion 9.5 indica este

cambio:

(9.5)

D31 = Dyy,

b) Transporte del aire al suelo (D13)
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Los procesos de transporte que gobiernan el flujo de productos quimicos hacia
y desde el compartimento del suelo al compartimento de aire son similares a los
procesos de transporte de aire a agua. El transporte difusivo hacia y desde el

suelo viene dado por:

1

Dys =4——7— (9.6)
D, * Dy +Da)
Donde:
Ds = U,AsZ, (9.6.1)
Ps = Uafls (9.6.2)
Da = UsAsZy (9.6.3)

As: Area horizontal de la capa de suelo,

Us, Us y U7: Son coeficiente de transferencia de masa para difusion suelo-aire, suelo-

agua y suelo, respectivamente.

1. La disolucién por lluvia de compuestos en fase vapor se describe a través de

la Ecuacion 9.7:

9.7
Dps = U3 AsZ, ( )

2. La deposicion humeda y seca de compuestos en fase particulada en el

compartimento del suelo viene dada por:

9.8
Dos = U,AsZ, (9.8)

El transporte total del aire al suelo (Ecuacién 9.9) es la suma de las ecuaciones 9.6,
9.7y 9.8.

Di3 = Dys + Dgs + Dgs (9.9)

Para el transporte de suelo al aire, la volatilizacion es el unico proceso considerado
y es equivalente a la inversa de la difusion por absorcion, la Ecuacién 9.10 indica
este cambio:

D3y = Dys (9'10)

c) Transporte del agua a sedimentos (D24)
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La transferencia de agua a sedimentos se modela mediante dos procesos, difusién
y deposicion. La EPA (2021) senala que:

La difusion de una sustancia quimica desde la columna de agua al sedimento
se caracteriza por un coeficiente de transferencia de masa (U8) equivalente
a la difusividad molecular dividida por la longitud del camino. El caudal de
deposicion volumétrica en el modelo de fugacidad genérico desarrollado por
Mackay et al. (1992) se supone que ocurre a 5000 m?3/ h, que se utiliza para
calcular el coeficiente de transferencia de masa (U9). La transferencia total

viene dada por (Ecuacién 9.11):

(9.11)
D24 = U8AWz2 + UgAWzs

d) Transporte del sedimento al agua (D42)
El movimiento del sedimento al agua tiene en cuenta la tasa de resuspension del
sedimento con el coeficiente de transferencia de masa apropiado (U10) (Ecuacion

9.12).

D4y = UgAyZy + UygAwZs (9.12)

e) Transporte del suelo al agua (D32)
La escorrentia y la erosion de una sustancia quimica del suelo al agua vienen

definidas por la Ecuacion 9.13:
D3y = U11AsZ; + U AsZ3 (9.13)
Donde:

U11y U+12son los coeficientes de transferencia de masa para escorrentia del suelo al

agua y el suelo a los sdlidos.

Mientras tanto, los valores aplicados en el modelo aparecen en la Tabla 20, los

cuales estan determinados por el programa.

Tabla 20. Valores del MTC para los procesos de transporte intermedia del modelo’

MTC? Descripcion Valores [m/h]
U1 Lado aire, aire-agua 5
U2 Lado agua, aire-agua 0.05
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Us Tasa de lluvia 1x10

Us Deposicion de aerosol 6x107"°
Us Difusién de la fase suelo-aire 0.02
Us Trasporte de la fase suelo-agua 1x10%
U7 Capa limite de suelo-aire 5

Us Sedimentos-agua 1x10*
Uo Deposicion de sedimentos 5x107
U1o Resuspension de sedimentos 2x107
U4 Escorrentia de suelo-agua 5x107®
U2 Escorrentia de suelo-sdlidos 1x10°®

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). Level 11l Fugacity Model—Theory and Detail

a Coeficiente de Transferencia de Masa
Valores obtenidos de Mackay et al., 1992

Il Procesos de degradacion y adveccion en el modelo

Por lo general, la degradacion se contabiliza en cada compartimento considerando
una unica tasa de degradacién para la reaccion adecuada (por ejemplo,
biodegradacion, hidrdlisis, etc.). Matematicamente, estas pérdidas estan

representadas por las siguientes ecuaciones:

(10.1)
DRy = ViZyirekaire
DRZ = VZZaguakagua (102)
DR; = VaZsyeioksueto (103)
DR4 = V4Zsedimentosksedimentos (1 04)

Donde:
K: Constante de velocidad de primer orden
V1, V2, V3y V4. Volumenes del compartimento de aire, agua, suelo y sedimentos.

En cuanto a las pérdidas por adveccion solo se consideran en aire, agua y
sedimentos. Se calculan multiplicando un caudal volumétrico apropiado para un

medio en particular, por la capacidad de fugacidad correspondiente de ese medio.
M. Balance de masa

El sistema asume que no hay emisiones directas al compartimiento de sedimentos
y que el compartimiento del suelo no tiene pérdidas por adveccién. Se desarrollaron

un conjunto de ecuaciones diferenciales para el cambio de concentracion con
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respecto al tiempo en cada uno de los cuatro compartimentos ambientales, a

continuacion, se muestran las ecuaciones del balance de masa:

dc df
dTl ViZi— aT =Ey + f5Dy1 + f3D31 — fiD12 — f1D13 — fiDRy — f1DA, (1 1 1)
c, df, (112)
ar =2, - ar =E, + fiD12 + f3D33 + faDaz — f2D21 — f2D24 — DR, — f,DA, .
dc df.
—7 = VaZs— = Es + fiDis = fyDs: = fsD3> = fDRy (11.3)
dc df,
d'; =V4Zy d'; = f2Dgy — faDyy — faDRy — fuDA, (114)

Donde:

Ei: Tasa de emision al i-ésimo compartimento (i = 1,2,3,4 para aire, agua, suelo y
sedimento, respectivamente).

Fi: Fugacidad en el i-ésimo compartimento

DAi: Pérdidas advectivas en el ith compartimento

Suponiendo condiciones de estado estacionario en las que el cambio en la
concentracion de la sustancia quimica en cada medio ambiental con respecto al
tiempo se acerca a cero (ecuaciones 11.1 -11.4 se acerca a cero), es posible
resolver la fugacidad en cada compartimento. Estas soluciones son:

U1+ fa)2) (11.5)

fi= A

Jis , EsD
[+ 75+ 5] (11.6)

J2Js _ DasD
[pr. -5 - Tpre]
_ (E3 + fiDy3)
= B 1A (11.7)

fo=

_ f2D24
f=t (11.8)

En las ecuaciones anteriores (11.5 -11.8) las DTi se obtienen a partir de estas:

DT, = DRy + DAy + Dy, + Dy3 (11.9)
DT, = DR, + DAy + Dy + Dpz + Dyy (11.10)
DT; = DR; + D34 + Ds, (1111)
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DT4 = DR4 + DA4 + D4_2

Para Ji, se obtienen por medio de estas ecuaciones:

E E;D
1, 3P

J= o1, T oo,

_Dan
DT,

D31D13
=142
Js + DT, DT,

P

D32D13

=D
Ja 12 T DT,

(11.12)

(11.13)

(11.14)

(11.15)

(11.16)

Usando la relacién de que la concentracion en un compartimiento particular es

equivalente a la fugacidad multiplicada por la capacidad de fugacidad apropiada (Ci

= fiZi), se calculd la concentracidon en estado estacionario en cada medio ambiental

(aire, agua, suelo, sedimento)
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CAPITULO II: METODOLOGIA

EPI Suite v.4.11 es una Interfaz de Programas de Estimacién de destino ambiental
y propiedades fisicas y quimicas cuya finalidad es proporcionar informacion de

nuevos productos quimicos que carecen de datos experimentales (EPA, 2021).

Para poder utilizar cualquiera de los programas de EPI Suite v.4.11 fue necesario
indicar cual sustancia quimica es la que se iba a evaluar, de acuerdo con la Figura

18 existen tres opciones para hacerlo:

Figura 18. Pantalla de inicio de EPI Suite v.4.11

24 EPI Suite
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KOCWIN
BCFBAF River Lake
TYDROWIN Water Depth: 1 1 meters

Wind Velocity: 5 0.5 metersfsec

BioHCwin
Cumnrent Yelocity: 1 0.05 meters/sec
DERMWIN
ECO5AR
EPI Links

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). EPI Suite-Welcome Screen

La primera opcion es “Input CAS #°, en ella se colocd el numero de CAS del 1-H
benzotriazol y después se dio clic en el botdén de “Search CAS” como se muestra

en la Figura 19.1
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Figura 19.1. Introduccién del 1 H- benzotriazol mediante Input CAS #
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Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). EPI Suite-Welcome Screen

Una vez hecho esto, automaticamente se llenan las casillas “Input SMILES” e “Input
Chem Name”, asi como la estructura del 1 H- benzotriazol; en la Figura 19.2 se

puede observar dicho cambio.

Figura 19.2. “Input CAS #” y los demas valores de entrada completos
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Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). EPI Suite-Welcome Screen



La segunda opcién mediante “Input SMILES” (Simplified Molecular Input Line Entry
System), en donde se escribid la notacion quimica del 1 H- benzotriazol (Figura 20.1)

y junto con el boton DRAW se obtuvo su estructura quimica (Figura 20.2).

Figura 20.1. Introduccién del 1 H- benzotriazol mediante Input SMILES
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Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). EPI Suite-Welcome Screen

Figura 20.2. Estructura quimica del 1 H- benzotriazol en DRAW
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Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). Structure drawing
module
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En la Figura 20.3 aparecen automaticamente llenas las casillas de “Input CAS” e

“Input Chem Name” una vez que se acepto la estructura proporcionada por DRAW.

Figura 20.3. “Input SMILES” y los demas valores de entrada completos
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Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). EPI Suite-Welcome Screen

Finalmente, la tercera opcién fue “Input Chem Name”, en la cual solo se afadio el
nombre (Figura 21.1) y se dio clic en el recuadro “Name Look up” para elegir el 1 H-

benzotriazol de la lista de sustancias quimicas (Figura 21.2).

Figura 21.1. Introduccién del 1 H- benzotriazol mediante Input Chem Name
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Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). EPI Suite-Welcome Screen
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Figura 21.2. Lista de sustancias quimicas de EPI Suite

8 Chemical List

Chiemical Name CA5 Number
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x Cancel
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Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). Chemical list

De igual manera que las opciones anteriores, al aceptar “Select Highlighted

Chemical Name” automaticamente se llenaron los campos de “Imput CAS #”,

Imput

SMILES” y la estructura quimica del 1 H-benzotriazol también conocido como 1,2,3

benzotriazol; la Figura 21.3 es ejemplo de ello.

Figura 21.3. “Input Chem Name” y los demas valores de entrada completos
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Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). EPI Suite-Welcome Screen
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Considerando lo anterior, se pudo utilizar cualquiera de las tres formas para ingresar
el 1 H- benzotriazol, de ahi se transfirieron los datos de las propiedades

fisicoquimicas de dicha sustancia mediante el boton “PhysProp” (Figura 22).

Figura 22. Trasferencia de datos de propiedades fisicoquimicas del 1 H-
benzotriazol
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Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). Physical Chemical Properties



2.1 Estimacion de la volatilidad del 1 H- benzotriazol

2.1.1 Criterios para la interpretacién de resultados de WVOLWIN

Para interpretar que tan volatil es la sustancia de interés con respecto a la constante

de la Ley de Henry, el programa proporciona una tabla (Tabla 21) con la cual se

pueden cotejar los resultados.

Tabla 21. Constante de Ley de Henry- Volatilidad en varios rangos

Rangos de la cte de
Henry (H)

Especificaciones

H <3x10"atm-m®/mol

107<H<10° atm-m®/mol

H< 2x10°° atm-m®mol

10 <H <107 atm-m®mol

H>10" atm-m3/mol

La sustancia es menos volatil que el agua y su concentracion incrementara a
medida que el agua se evapore. La sustancia es no volatil.

La sustancia se volatiliza lentamente a una velocidad que depende de H. La
resistencia en fase gaseosa domina a la resistencia en fase liquida por un factor
de diez como minimo. La velocidad se controla mediante una difusion
molecular lenta a través del aire.

La sustancia quimica tiende a dividirse en el liquido (es decir, es bastante
soluble) y la transferencia se controla en fase gaseosa.

La resistencia en fase liquida y en fase gaseosa son importantes. La
volatilizacion de compuestos en este rango es menos rapida que para
compuestos en el rango mas alto de H, pero sigue siendo un mecanismo de
transferencia significativo. Muchos hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP)
y aromaticos halogenados se encuentran en este rango.

La resistencia de la pelicula de agua domina por un factor de al menos diez.

La transferencia se controla en fase liquida. La volatilizacion es rapida.

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). Estimation Considerations for the Water Volatilization
Model

En relacion con la constante de la Ley de Henry, esta implica algunas propiedades
fisicas que pueden apoyar para la interpretacion de los resultados, tal es el caso de

la presion de vapor y la solubilidad del agua.

Para la presién de vapor (VP), esta se obtiene junto con el punto de fusion (MP) y
ebullicion (BP) en el programa MPBPWIN. La Tabla 22 concierne a rangos de estos
valores que pueden aportar una idea mas clara sobre a qué compartimento

ambiental se desplazara la sustancia una vez liberada.
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Tabla 22. Rangos de punto de fusion, ebullicién y presion de vapor

Punto de fusion

Rangos del punto de fusién (MP)
MP<25°C
MP>25°C

Especificacion
Evaluado como un liquido

Evaluado como un soélido

Punto de ebullicion

Rangos del punto de fusion (BP)

Especificacion

BP<25°C

Evaluado como un gas

Presion de vapor

Rangos del punto de fusion (MP)

Especificacion

VP > 10"
VP de 10°a 107
VP <10°®

Existe principalmente en la fase gaseosa
Existe en fase vapor y particulada

Existe principalmente en la fase solida

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2012). Sustainable Futures / P2 Framework Manual 2012
EPA-748-B12-001/5. Estimating Physical / Chemical and Environmental Fate Properties with EPI Suite™

En concerniente a la solubilidad calculada en los programas WATERNT vy

WSKOWWIN, esta revela informacién sobre la distribucién de la sustancia quimica

en el agua, aire, suelo y sedimentos; y sobre la exposicion ambiental o humana a

través de la liberacion al medio acuatico. La EPA (2012) sefala que:

Los productos quimicos que no son solubles en agua no entraran en la

columna de agua y no es probable que sean motivo de preocupacion para la

exposicion de los seres humanos por la ingestion de agua potable (p.9).

La Tabla 23 brinda rangos de solubilidad junto con su clasificacion:

Tabla 23. Clasificacion de la solubilidad de acuerdo con sus rangos

Rangos de la solubilidad en agua
(WSol) [mgl/l]

Clasificacion

Wsol>10,000
Wsol>1000 a 10,000
Wsol>100 a 1000
Wsol>0.1 a 100
Wsol<0.1

Muy soluble

Soluble
Moderadamente soluble
Ligeramente soluble

Insignificantemente soluble




Tabla. Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2012). Sustainable Futures / P2 Framework Manual
2012 EPA-748-B12-001/5. Estimating Physical / Chemical and Environmental Fate Properties with EPI
Suite™

2.1.2 Ejecucion del modelo para estimar la volatilidad del 1 H-
benzotriazol

WVOLWIN posee tres campos de entrada para un rio y lago modelo, en la Figura
23 se muestran los parametros (profundidad del agua, velocidad del viento y

velocidad de la corriente) junto con los valores establecidos por el programa.

Figura 23. Parametros de entrada de WVOLWIN
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Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). EPI Suite-Welcome Screen-WVOLWIN
WVOLWIN se ejecuté transfiriendo datos del 1 H-benzotriazol como son: el peso
molecular, la constante de la Ley de Henry (usando el programa HENRYWIN) y los

valores de la Figura 22.

NOTA: El programa HERNYWIN proporciona la constante de la ley de Henry. Si se
desea conocer dicha constante a diferentes temperaturas para observar el efecto
de la volatilidad de cualquier sustancia es posible saberlo. Para hacerlo es necesario
ejecutar el programa HENRYWIN por separado, este puede generar valores en un
rango de 0 a 50 °C.

HENRYWIN se encuentra en la parte izquierda de la interfaz, la Figura 24.1 indica

Su ubicacion.
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Figura 24.1. Eleccion del programa HENRYWIN
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Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). EPI Suite-Welcome Screen-HENRYWIN

Una vez seleccionado HENRYWIN, existen dos formas para ingresar el nombre del
1 H- benzotriazol, ya sea por “Input SMILES” o por “Input Chem Name” (Figura
24.2).

Figura 24.2. Pantalla de inicio de HENRYWIN
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Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). HenryWin v.3.21
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Realizado el llenado de cualquiera de esos campos se seleccion6 en la pestaia
Show Options la opcion “Show Temperature Variation with Results” como se

muestra en la Figura 24.3.

Figura 24.3. Seleccion de la constante de la Ley de Henry a diferentes temperaturas
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Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). HenryWin v.3.21



2.2 Calculo del porcentaje de remocidén y biodegradacion
del 1 H-benzotriazol en una planta de tratamiento de agua

residual biolégica

2.2.1 Criterios para la interpretacion de resultados de STPWIN

Para poder interpretar los resultados sobre la remocidén de una sustancia quimica
en una planta de tratamiento de agua residual con tratamiento secundario es posible
apoyarse de la biodegradacién, de hecho, la Tabla 24 proporciona informacién

acerca del tiempo para los modelos Biowin 3y 5.

Tabla 24. Tiempos de biodegradacion

Biowin 3 (ultima degradacion)

Valor Tiempo

>4.75-5 Horas
>4.25-4.75 Horas a dias
>3.75-4.25 Dias

>3.25-3.75 Dias a semanas
>2.75-3.25 Semanas
>2.25-2.75 Semanas a meses
>1.75-2.25 Meses

<1.75 Recalcitrante

Biowin5 (MITI linear)

>0.50 Probable a biodegradarse rapidamente

<0.50 No es probable a biodegradarse rapidamente

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2012). Sustainable Futures / P2 Framework Manual 2012
EPA-748-B12-001: Estimating Physical / Chemical and Environmental Fate Properties with EPI Suite™

La informacién pertinente a la Tabla 24 podria justificar la persistencia de los
compuestos quimicos, los cuales si poseen tiempos de biodegradacion muy largos
pueden ser muy persistentes en el medio ambiente si no estan sujetos a destruccion

por otros procesos como fotdlisis, hidrdlisis, etc.
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2.2.2 Modelamiento para estimar el porcentaje de remocién y
biodegradacion del 1 H-benzotriazol en una planta de tratamiento
de agua residual biolégica

Para correr el programa STPWIN fue necesario situarse en la barra superior y
acceder al botén “STP” (Figura 25.1).

Figura 25.1. Eleccion del programa STPWIN
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Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). EPI Suite-Welcome Screen-STP

“STP” cuenta con tres opciones:

A. Usar 10,000 horas para para el clarificador primario, el recipiente de
aireacion y el tanque de sedimentacion.

B. Usar estimaciones basadas en las salidas del programa BIOWIN y un
meétodo de la EPA para vidas medias de biodegradacion.

C. Usar valores de vida media para el clarificador primario, el recipiente de
aireacion y el tanque de sedimentacion. Esta opcion se ocupa en caso de

contar con esa informacion.

Se eligio la opcidn Ay B, la primera para observar el peor de los escenarios en caso
de que no se llevara a cabo la biodegradacion, y respectivamente la segunda para

calcular el porcentaje de remocién y biodegradacion mediante el método de la EPA
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(EPA draft method) que recomienda la literatura de esta. En la Figura 25.2 se

pueden ver las opciones, asi como las relaciones de vida media que usa BIOWIN.

Figura 25.2. Parametros de las vidas media de STPWIN
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Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). STP Half-Life Parameters
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2.3 Estimacion de la fugacidad del 1 H- benzotriazol

2.3.1 Criterios para la interpretacién de resultados de LEVIII Epi

El modelo de fugacidad requiere del empleo de diferentes variables ademas de las
mencionadas en el apartado de ” Consideraciones de LEVIII Epi”, dichas variables
son: el punto de fusion, la presion de vapor, la constante de la Ley de Henry y el log

kow.

Para las interpretaciones del punto de fusion, la presion de vapor y la constante de
la Ley de Henry estas se encuentran descritas en el apartado de “Criterios para la
interpretacion de resultados de WVOLWIN”.

Mientras que para el coeficiente de particion octanol agua (log kow), este indica la
afinidad que tendra la sustancia quimica con respecto a las grasas o a los lipidos y
proveera un panorama del destino de la sustancia quimica hacia alguno de los
cuatro compartimientos ambientales. Ademas, es un parametro importante que
permite estimar otras propiedades, como lo son: la solubilidad del agua, la
bioconcentracion, la adsorcion del suelo y la toxicidad en el medio acuatico

(Environmental Protection Agency, 2012).

La Tabla 25 proporciona los rangos del log kow para poder reconocer que tan

hidrofilico o lipofilico es la sustancia quimica.

Tabla 25. Especificaciones de Log kow

Rangos de Log kow Especificaciones
Log kow<1 Altamente soluble en agua (hidrofilico)
Log kow>4 No tan soluble en agua (hidrofébico)
Log kow>8 No es facilmente biodisponible
Log kow>10 No biodisponible (dificil de medir experimentalmente)

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2012). Sustainable Futures / P2 Framework Manual 2012
EPA-748-B12-001: Estimating Physical / Chemical and Environmental Fate Properties with EPI Suite™
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Ahora bien, el coeficiente adsorcién del suelo (log Koc) es la capacidad de una
sustancia quimica para adherirse a la porcion organica del suelo, sedimentos y
lodos. La EPA (2012) menciona que el Koc indica la posibilidad de que el quimico
se filtre a través del suelo y se introduzca en el agua subterranea y se reparta entre
el agua y los solidos en suspension y los sedimentos en la columna de agua;
también recalca que la fuerte adsorcion al suelo afectara otras propiedades del
destino. La Tabla 26 presentada a continuacién revela informacion acerca de los
rangos del log koc con respecto a que tan fuerte o débil es la adsorciéon de una

sustancia quimica.

Tabla 26. Adsorcion de una sustancia quimica mediante su log koc

Rangos de Log koc Clasificacion de adsorcién

Muy fuerte adsorcién al suelo/ Sedimentos, insignificante migracion a

Log koc>4.5 las aguas subterraneas

Fuerte adsorcién al suelo/ Sedimentos, insignificante migracion lenta a

Log kocde 3.5a4.4 .
las aguas subterraneas

Moderada adsorcion al suelo/ Sedimentos, migracion lenta a las aguas

Logkocde2.5a3.4 subterraneas

Baja adsorcion al suelo/ Sedimentos, migracion moderada a las aguas

Logkocde1.5a24 subterraneas

Insignificante adsorcion al suelo/ Sedimentos, migracion rapida a las
aguas subterraneas

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2012). Sustainable Futures / P2 Framework Manual 2012
EPA-748-B12-001: Estimating Physical / Chemical and Environmental Fate Properties with EPI Suite™

Log koc< 1.5

2.3.2 Modelamiento para estimar la fugacidad del 1 H- benzotriazol

El programa de fugacidad, denominado en EPI Suite v.4.11 como LEVIIIEPI se

encuentra posicionado en la barra superior (Figura 26.1)



Figura 26.1. Eleccion del programa LEVIIIEPI

B} EPI Suite

File Edit Functions  Batch Mode W L Output sTP Help

EPI Suite - Welcome Screen

Previous | Get User ‘ Save User ‘ Search CAS |

PhysProp |

Clear Input Fields

Calculate

Output
& Full
AOPWIN Input CAS # |”“"”95'”'7 © Summary
KOwWIN Input Smiles: |c1 ccc2nnnc2cl
BIDWIN
P—HPBWP Input Chem Name: [1H-BENZOTRIAZOLE
p WSKOW 4 Name Lookup
JATEBHT Henry LC: atm-m fmole Water Solubility: | 1.98E+004 ma/L
ST Melting Point: 100 Celsius Yapor Pressure: mm Hg
i Boiling Point: 350 Celsius Realkers 1.44
KOCWIN
River Lake
BCFBAF
‘W ater Depth: 1 1 meters
HYDROWIN
Wind Yelocity: 5 0.5 meters/sec
BioHCwin
Current Velocity: 1 0.05 meters/sec
DERMWIN
ECOSAR
EPI Links

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). EPI Suite-Welcome Screen-Fugacity

En el programa de Fugacity se desplegaran cuatro parametros necesarios para

ejecutar el programa (Figura 26.2) y para cada una se seleccion6 la manera en que
se realizaron las estimaciones:

Figura 26.2. Parametros de Fugacity

Fugacity

Half Life Values '

Emissions Values

Advection Values

Soil Koc Yalue

Nota Fuente: Environmental Protection Agency (2021). EPI Suite-Welcome
Screen-Fugacity

Valores de vida media

Posee tres opciones, sin embargo, se eligid “Use BIOWIN (Ultimate) y AOPWIN
estimates”; posteriormente en el apartado de Set Biowin Half-Live Values se

usaron los valores por Default de la EPA y se aceptaron los cambios (Figura 26.2.1).
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Figura 26.2.1. Seleccion del modelo y valores para los valores de vida media de la
fugacidad.

Emissions VYalues

H Half-Life Selection =~ |Advection Yalues

Biowin E stimate Relationships 3
l @ Use BilwiN [Ultimate] and A0PWIH estimates I Soil Koc Yalue

" Use BIOWIN [Primary] and A0PWIN estimates Enter Half-Life [in days] that
cormezpond to Biowin E stimates

Hours: 017 days

i~ Uze Half-Lives Entered Below [in hours):

Al 17 hous Hours to Days: 125 daps
W ater ,755 hours Daps: 233 days
Sail: ,71?0 haurs D ays to Weeks: 8.67 days
Sediment: 170 hours R ,—15 days

‘wheeks to Manths: 375 daps
Months: B0 days

Set Biowin Half-Life Yalues Recalcitrant: 180 days
I EP4 Defaultsl Alternative Biowin Half-Life Factors:
‘wiater Factor: 1
Soil Factor: 2

Sediment Factor: 9

o Accept X Cancel

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). Fugacity Half-Life selection

Valores de emisién

Posee dos modelos:
A. Single Level Il Output: Utiliza tasas de emision de 1000 kg/h para agua,
aire y suelo, para sedimentos es de 0 kg/h.
B. Multiple Level Il Output: Utiliza tasas de emision de 0 a 1000 kg/h para

agua, aire, suelo y sedimentos.

Se uso “Multiple Level Il Output” (Modelo de Salidas de Nivel Multiple Ill) debido a
las siete iteraciones que realiza para poder observar el comportamiento del 1 H-
benzotriazol a diferentes emisiones en cada compartimento ambiental (Figura
26.2.2).
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Figura 26.2.2. Seleccién del modelo de emisiones

Half Life ¥alues

£ 750 Values |

B Level Ill Emissions

™ Single Level Il Dutput Enter the Environmental Emizzion Advection Values

: ; Rate(z] in kgthr... the default values E=mmssssssosssss
Single Level |1l Dutput runz the Fugacity -
Model once per EPL min using the E mission are 1000 ka/hr Soil Koc Value

rates shown at the right =»

Air, ’w kahr
2 ‘W ater: ’m kgrhr
Multiple Level Il Dutput runz the Fugacity
todel 7 times per EFI rum uging permutations Sail, 1.000.00 kgt
of Air, Water and Sail rates as either 0 or
1000 kgfhr

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). Level III Emissions

Valores de adveccion

En esta seccidon se usaron los valores por default, como se observan en la Figura
26.2.3

Figura 26.2.3. Seleccion de los tiempos de adveccion

Fugacity

5§ Advection Times =

Half Life ¥alues

Enter the Advection Time in Hours Emizzions Yalues

Air: 100 by -

) o Soil Koc Yalue
wiater: 1000 hours
Sediment: 50000 hours

x Cancel

Mate: Default values are as follows:

A 100 hours
Water: 1000 hours Use Defaults

Sediment: 50,000 hours

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). Advection Times



Valores de del Koc (coeficiente de sorcion organico de carbono normalizado para el

suelo vy los sedimentos)

Tiene tres opciones:

A. Usar log kow basado en el koc del suelo desde KOCWIN.
B. Usar el MCI basado en el koc del suelo desde KOCWIN.

C. Usar el koc del suelo predeterminado por el usuario.

Se uso la opcion B ya que cuenta con mayor precision, esto es visible en la Figura
26.2.4.
Figura 26.2.4. Seleccion del modelo MCI

Fugacity

Half Life ¥alues

&7 Soil Koc Selection —

Emizsions Yalues

Select Source of Soil Koc Yalue Advection Yalues

‘Soil Koc Walue

A " Usze log Kow-based soil Koc from KOCWwWIMN

B & ze connectiviy (M| Fbased soil Koc rom ROCWIN:

C " Use the user-entered value below

Uszer Koc Walue: 0

lote: User Koc Walue of D indicates 'lse Model Default’

Accept
x Cance'

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). Soil Koc Selection

Finalmente, ya que se establecieron los modelos, variables y valores se ejecutaron
todos los programas en conjunto en el botén “Calculate” (Figura 27.1). Para poder

ver los resultados completos se eligié el modo “Full” (Figura 27.2).

Figura 27.1 y 27.2 Opciones para finalizar los calculos y obtener resultados

| ﬁ Calculate B
T Summary

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). EPI Suite-Welcome Screen
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CAPITULO lll: RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Estimacion de la volatilidad del 1 H- benzotriazol

3.1.1 Constante de la Ley de Henry

Mediante la base de datos PHYSPROP, se exportaron las propiedades
fisicoquimicas del 1 H benzotriazol, y se comenz6 a correr los programas. Sin
embargo, la base de datos no provee el valor de la constante de la ley de Henry y
el de la presion de vapor. Como usuario, existe la opcion de introducir el valor de la
constante de la Ley de Henry, asi como de los demas parametros que aparecen en
la pantalla de inicio, no obstante, la suite tiene un programa que brinda esa
informacion. (Figura 28).

Figura 28. Datos faltantes

Structure

EPI Suite - Welcome Screen

File Edit Functions Batch Mode | Show Output Fugacity STP Help |

PhysProp ‘ Previous | Get User | Save User | Search CAS | Clear Input Fields
u:j;] Calculate
Draw
Full
Input CAS # |°““°95" 47 ' Summan "

Input Smiles: [cl cce2nnnc2cl

Input Chem Mame: |l H-BENZOTRIAZOLE

WSKOW Name Lookup |

3

LIV Heniy LC: atm-m /mole Water Solubility: | 1.98E+004 mg/L ‘
Melting Point: | 100 Celsius Vapor Pressure: mm Hg
Boiling Point: 350 Celsius Lag Kow: 1.44

Lake

River
‘Water Depth: 1 1 meters
Wind Velocity: 5 0.5 meters/sec

Curient Velocity: 1 0.05 meteis/sec Results Window

Molecular Weight: 19.13 Click here for file save/print options
Mol. For: [CG H3 N3

EPI Links

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). EPI Suite-Welcome Screen

La interfaz ejecutd el programa HENRYWIN para calcular la constante de la Ley de
Henry. Como se muestra en la Tabla 27 de resultados, la constante fue obtenida de
dos formas: la primera, mediante el “método de bono o de valores de contribucién
de enlace” ya que se presentd como una estimacion completa, a comparacion del

‘método de contribucion de grupo” definida por el programa como un método
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incompleto por la carencia de fragmentos; y la segunda, por medio de la relacion
VP/WSol (presidn de vapor y solubilidad del agua).

Tabla 27. Constante de la Ley de Henry a 25 °C mediante diferentes métodos

Constante de la Ley de Constante de la Ley de Henry

Método Henry [atm*m?/mol] [pa*m®/mol]
Ingresado por el usuario No ingresado No ingresado
Método de bonos 1.47x107 1.49x107?
Método de grupos Incompleto Incompleto
Estimacion de la relacion VP/Wsol 1.947x1071° 1.973x10°

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). A/l results- HENRYWIN Program Results
*Donde: VP: 2.46x10° mmHg obtenido de MPBPVP; Wsol: 1.98x10*mg/ L obtenido de PHYSPROP

En relacion con el valor de la constante de la Ley de Henry, se puede incluir esta

misma a diferentes temperaturas (Tabla 28).

Tabla 28. Constante de la Ley de Henry a diferentes temperaturas

Constante de la Ley de Henry

Temperatura
[°C] atm*m®mol Pa*m®/mol Adimensional
0 2.71x10°® 0.00275 1.21x10®
5 3.89x10°% 0.00395 1.71x10°®
10 5.52x10°% 0.00559 2.38x10°®
15 7.73x10°8 0.00784 3.27x10°
20 1.07x107 0.0109 4.45x10°
25 1.47x107 0.0149 5.99x10°
30 1.99x107 0.0201 7.99x10°°
35 2.67x107 0.027 1.06x10°
40 3.55x107 0.036 1.38x10°°
45 4.68x107 0.0474 1.79x10°°
50 6.11x107 0.0619 2.3x10°

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). A/l results-HENRYWIN
*HLC [atm*m3/mol]= exp (2.7114-(5500-T)); la T es en °K

Los datos de la Tabla 28 se obtienen de la base de datos experimental EXPHEN.DB,

esta contiene ecuaciones para 297 compuestos.

3.1.2 Volatilidad del 1 H - benzotriazol

Los resultados derivados del programa WVOLWIN para calcular la volatilidad del 1

H-benzotriazol fueron los siguientes (Tabla 29.1).
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Tabla 29.1. Propiedades fisicoquimicas consideradas para el calculo de Ila
volatilidad

Propiedades fisicoquimicas Valores
Peso molecular [g/mol] 119.13
Solubilidad del agua [ppm] 1.98x10*

Presion de vapor [nmHg] e

Constante de la Ley de Henry [atm*m3/mol] 1.47x107
Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). All results-Volatilization from water

Tabla 29.2. Resultados de la volatilidad del 1 H-benzotriazol para un rio y lago

Parametros Rio Lago
Profundidad del agua [m] 1 1
Velocidad del viento [m/s] 5 0.5
Velocidad de la corriente [m/s] 1 0.05

Resultados de volatilidad

Vidas medias [horas] 4348 47,530
Vidas medias [dias] 181.2 1980
Vidas medias [afos] 0.496 5.422

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). All results-Volatilization from water

3.1.3 Discusion de resultados

De acuerdo con las propiedades fisicoquimicas que presenta el 1 H-benzotriazol
(Figura 1) y de acuerdo con la Tabla 22 “Criterios para la interpretacion de
resultados de WVOLWIN”, se puede inferir que por su punto de fusion (igual a 100
°C) y ebullicion (igual a 350 °C), el estado fisico del 1 H-benzotriazol es sdlido; por
su presién de vapor (igual a 2.46x10-° mm Hg) existe en fase vapor y particulada; y
por su solubilidad en el agua (igual a 1.98x10* mg/L) se puede identificar de la Tabla
23 que es una sustancia quimica muy soluble. En lo que concierne a la presion de
vapor y la solubilidad, estos pueden indicar el grado de exposicion del 1 H-
benzotriazol en la salud, de acuerdo con la Environmental Protection Agency (2012)
“al ser una sustancia quimica que se encuentra en fase vapor”las vias de exposicion

potenciales son el contacto dérmico y la inhalacion de polvo; y al ser muy soluble en
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el agua, la via de exposicion es a través de la ingestidon de agua potable y la biota

acuatica en las aguas superficiales.

En cuanto a la constante de la Ley de Henry (igual a 1.47x107), mediante la Tabla
21, el 1 H-benzotriazol se puede clasificar como una sustancia menos volatil que el
agua y a medida que esta se evapore su concentracion incrementara; por tanto, el
1 H- benzotriazol tenderda a permanecer disuelto en el medio acuatico
(Environmental Protection Agency, 2012; Intitution for Environmental and Health,
2004).

Retomando las constantes de la Ley de Henry a diferentes temperaturas (de los 0 a
los 50 °C), generadas unicamente de HENRYWIN, podemos observar en la Tabla

28 las siguientes variaciones:

o De0a 15 °C el 1 H-benzotriazol es una sustancia no volatil.

o De 20 a 50 °C el 1 H-benzotriazol es menos volatil que el agua.

La temperatura altera ligeramente la constante de la ley de Henry, esto se debe al
efecto que ejerce sobre la presion de vapor y, en menor medida, por el efecto de la

solubilidad, en adicion a esto, Mackey et al (1982) explica lo siguiente:

La H'® suele ser una funcion suave y continua de la temperatura a través del
punto de fusion, mientras que la P!y la C$'2 experimentan cambios abruptos
en la pendiente, los gradientes de ambos aumentan en una cantidad
correspondiente a la entalpia de fusidon. Pero dado que la H es la relacion (o

diferencia en logaritmos), no experimenta este cambio abrupto (p.37).

Por otro lado, esta la cuestion de las vidas medias de volatilizacion las cuales
tienden a decrecer cuando aumenta la presidén de vapor y disminuye la solubilidad
del agua (Mackey et al., 1982). Las vidas medias de volatilizacion del 1 H-

benzotriazol no solo dependeran de las propiedades fisicoquimicas que este posea,

0 Constante de la Ley de Henry
" Presion de vapor
12 Solubilidad
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sino que también intervienen factores de la naturaleza del compartimento ambiental
como: la intensidad de la luz, la concentracion de radicales hidroxilo y la naturaleza

de la comunidad microbiana, asi como la temperatura (Donald Mackay et al., 2006).

Como se observa en la Tabla 29.2, las vidas medias de volatilizacion del 1 H-

benzotriazol en un lago son mucho mas lentas que en un rio.

Para un rio hay que tomar en cuenta que, al pasar de la mayor parte del agua a la
atmoésfera, el contaminante experimentara tres procesos de difusion: la primera, la
difusion desde la mayor parte del rio hasta la interfaz; la segunda, la difusion a traveés
del liquido cercano a la superficie hasta la interfaz; y la tercera, la difusion a través
de la atmdsfera en la capa cercana a la superficie del agua. De acuerdo con la
constante de la ley de Henry del 1 H-benzotriazol, este compuesto se volatilizara
lentamente a una velocidad que dependera de dicha constante y sera controlada
por la difusion en la fase gaseosa (Mackey et al., 1982). Asi mismo, la velocidad del
viento es un factor influyente en las tasas de volatilizacion, puesto que las
interacciones que este tenga con la superficie del agua originaran turbulencias que,
a su vez dan como resultado la formacion de olas y corrientes superficiales; el
alcance del efecto que tiene el viento pendera de su direccién en relacion con la
direcciéon y ancho del rio (Mattingly, Downing & Truesdale, p. 180-181, citado por
Mackey et al 1982).

Dentro de este orden de ideas, para el calculo de la tasa de volatilizaciéon de un lago,
autores como Mackey et al (1982) asumen que el volumen de agua para un lago
esta bien mezclado en una escala de tiempo que es corta en comparacion con la
linea de volatilizacion, y que la resistencia a la volatilizacion se encuentra en la
region interfacial; aunado a esto, ellos plantean que en tramos cortos cuando el
viento esta acelerado, en las capas de la superficie del agua, hay mayores
coeficientes de arrastre y velocidades de friccion, mayor turbulencia y, por lo tanto,
una transferencia de masa mas rapida. Sin embargo, como se puede identificar en
la Tabla 29.2 la velocidad del viento y de la corriente en el lago, son muy bajas v,

por ende, retomando el planteamiento de Mackey y sus colaboradores la
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transferencia de masa sera mucho menos rapida, es por esa razéon que el 1 H-
benzotriazol podria tardar hasta cinco afios en reducir medianamente su

concentracion.
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3.2 Calculo del porcentaje de remocidén y biodegradacion
del 1 H-benzotriazol en una planta de tratamiento de agua
residual biolégica

STPWIN es un modelo de deteccion basado en una planta convencional de

tratamiento de agua residual biologica, por tanto, la Figura 29 ilustra el proceso de

transporte del afluente y el destino del efluente.

Figura 29. Esquema del transporte y destino en una planta de tratamiento de agua
residual de lodos activados

Artn Voltn Voltn

R r

1 Tangue de aireacion

Tanque = [ Tanque de 7
41.. primario 2 » L Biomasa J sedimentacion |————»

Afluente Efluente Efluente Efluente

00 0
\. \/
A
3 \‘ Degn Degn

Degn 8 P 9 -
Lod lodo lodo

-0c0 recirculado residual

primarios

Nota. Fuente: Modificado de: Seth, R., Webster, E., & Mackay, D. (2008). Continued development of a mass
balance model of chemical fate in a sewage treatment plant. Water Research, 42(3), 595-604.

*Voltn: Volatilizacion; Artn: Pérdida de aireacion; y Degn: Degradacion

Segun Seth et al (2008), los tres procesos por los que un contaminante puede ser
removido durante su paso por la planta de tratamiento de agua residual son: por la
sorcidon de solidos suspendidos, principalmente en el sedimentador primario; por
aireacion, algunas sustancias quimicas tienden a volatilizarse a la atmdsfera; y
finalmente por el proceso dominante en las plantas de tratamiento de tipo biolégico,

la biodegradacion, llevada a cabo en los tanques de aireacion.

3.2.1 Biodegradacién del 1 H-benzotriazol
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Retomando lo anterior, la biodegradacion es el proceso de transformacion

dominante en una planta de tratamiento de agua residual con lodos activados.

El programa BIOWIN proporcioné las tasas de biodegradacién del 1 H-benzotriazol
(Tabla 30) a partir de los modelos BIOWIN 3y BIOWINS:

Tabla 30. Resultados de BIOWIN para el 1 H- benzotriazol

Modelo de BIOWIN Tasa de biodegradacién
3 2.9359
5 0.3681
Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). All results- BIOWIN Program Results

De acuerdo con la Tabla 30 de la seccion “Criterios para la interpretacién de
resultados de STPWIN” el modelo BIOWIN 3 indica que el 1 H-benzotriazol tardara
semanas en biodegradarse, por su parte el modelo BIOWIN 5 indica que el 1 H-
benzotriazol es una sustancia quimica cuya probabilidad de biodegradacién es
lenta. Esta informacion, como lo menciona la EPA (2012) permite conocer la posible
persistencia de la sustancia quimica de estudios en los diferentes compartimentos

ambientales, asi como la posible eliminacion en las PTAR.

3.2.2 Porcentaje de remocion y biodegradacion del 1 H-benzotriazol
en una PTAR

Para establecer los balances de agua, aire, biomasa, y del 1 H-benzotriazol, asi
como el transporte y destino de este ultimo, el programa STPWIN considera las
siguientes propiedades fisicoquimicas:

Tabla 31. Propiedades fisicoquimicas consideradas para el calculo de remocion y
biodegradacion en una PTAR biologica

Propiedades fisicoquimicas Valores
Peso molecular [g/mol] 119.13
Solubilidad del agua [ppm] 1.98x10*
Presion de vapor [ fmHg] e
Constante de la Ley de Henry [atm*m3/mol] 1.47x107
Coeficiente de particion aire-agua 6.01186x10°®
Coeficiente de particién octanol-agua 1.44
Coeficiente de particion biomasa-agua 6.30846
Temperatura [°C] 25

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). A/l results- STP Fugacity Model: Predicted Fate in a
Wastewater Treatment Facility
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Citando el apartado metodoldgico “Desarrollo experimental para la determinacion
del porcentaje de remocién y biodegradaciéon del 1 H-benzotriazol en una planta de
tratamiento de agua residual biolégica” se eligieron las opciones A y B, he aqui sus

respectivos resultados:

A. Usar 10,000 horas para para el clarificador primario, el recipiente de

aireacion y el tanque de sedimentacion.

Tabla 32.1. Condiciones del sistema de tratamiento: Método predeterminado por
EPI Suite

Contenedor h-1? t1/2° Lodos activados
Tanque primario 0.01 124.60 10000
Tanque de aireacion 0.01 124.60 10000
Tanque de sedimentacién 0.01 124.60 10000

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). All results- STP Fugacity Model: Predicted Fate in a
Wastewater Treatment Facility

2 Constantes de tasa de biodegradacion

®Vidas medias en biomasa

Tabla 32.2. Balance de masa de la PTAR bioldgica: Método predeterminado por EPI
Suite

g/h mol/h Porcentaje

Influente 1.00x10’ 8.4x10% 100
Lodos primarios 3.15x1072 2.6x10* 0.32
Lodos residuales 1.55x10™ 1.3x10° 1.55
Volatilizacién primaria 8x10° 6.7x107 0
Volatilizacién de sedimentacion 2.18x10* 1.8x10° 0
Aireacion de gas 5.37 x10* 4.5x10° 0.01
Biodegradacion primaria 1.78x10°3 1.5x10° 0.02
Biodegradacion en la sedimentacion 5.32x10™ 4.5x10° 0.01
Biodegradacion en la aireacion 7x107 5.9 x10° 0.07
Efluente final 9.80 8.2 x10? 98.12
Remocion total 1.96 x10' 1.6x10° 1.88
Biodegradacion total 9.31x10°3 7.8x10° 1

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). A/l results- STP Fugacity Model: Predicted Fate in a
Wastewater Treatment Facility

B. Usar estimaciones basadas en las salidas del programa BIOWIN y un

método de la EPA para vidas medias de biodegradacion.
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Tabla 33.1. Condiciones del sistema de tratamiento: Método EPA draft-BIOWIN

Contenedor h-12 t1/2° Lodos activados
Tanque primario 1.85 0.37 30

Tanque de aireacion 18.54 0.04 3

Tanque de sedimentacion 18.54 0.04 3

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). A/l results- STP Fugacity Model: Predicted Fate in a

Wastewater Treatment Facility
2 Constantes de tasa de biodegradacion
®Vidas medias en biomasa

Tabla 33.2. Balance de masa de la PTAR biolégica: Método EPA draft-BIOWIN

g/h mol/h Porcentaje

Influente 1.00x10" 8.4x1072 100
Lodos primarios 2.98x107? 2.5x104 0.30
Lodos residuales 3.90x107? 3.3x10* 0.39
Volatilizacién primaria 7.55x10% 6.3x107 0
Volatilizacién de sedimentacion 5.49x10° 4.6x107 0
Aireacion de gas 1.49x10* 1.2x10® 0
Biodegradacion primaria 5.59x10" 4.7x10°3 5.59
Biodegradacion en la sedimentacion 4.47x10" 3.7x10° 4.47
Biodegradacion en la aireacion 6.45 5.4x107? 64.54
Efluente final 247 2.1x1072 24.71
Remocién total 7.53 6.3x1072 75.29
Biodegradacion total 7.46 6.3x107 74.60

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). All results- STP Fugacity Model: Predicted Fate in a

Wastewater Treatment Facility

3.2.3 Discusion de resultados

Se considerd correr las opciones A y B para contar con dos panoramas: el primero,

en caso de que el 1 H- benzotriazol no se biodegradara y el segundo, la

biodegradacion y remocion del 1 H- benzotriazol conforme a su paso por el tren de

tratamiento bioldgico con todas las condiciones que establece STPWIN. En cuanto

a los balances que se muestran en las Tablas 4.2 y 5.2, estos se establecieron por

el programa en funcioén de lo que plantea Clark et al (1995):

Para facilitar el calculo, se supone que existe un reparto de equilibrio para el

producto quimico entre la fase de agua y de biomasa en cada tanque. Se

cree que esta suposicion es razonable, ya que, para la mayoria de los

productos quimicos, el equilibrio se acerca sustancialmente durante el tiempo
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de residencia del tratamiento. En el tanque de aireacion, se supone que la
corriente de aire de los gases de escape alcanza el equilibrio con la fase
acuosa. Esta suposicion de equilibrio se usa ampliamente en modelos
predictivos para el destino quimico en STP'3, pero se pueden usar otras

expresiones de "aproximacién parcial al equilibrio" mas rigurosas (p. 1490).

Dentro de los balances de ambos casos (opcién A y B), no hay perdida del 1 H-
benzotriazol por volatilizacion puesto que es una sustancia muy poco volatil por lo

que tendera a permanecer en el agua residual.

En lo que respecta a la remocion y biodegradacion total, como se muestra en la
Figura 30.1, por el “Método predeterminado” solo se elimina un 1.88 % del afluente
que ingresa a la PTAR y de este porcentaje el 0.1 % corresponde a la
biodegradacion que se lleva a cabo, que es casi nula, presentandose el peor de los
casos Yy resultando una descarga del 98.02% del efluente no tratado hacia las aguas

superficiales.

Figura 30.1. Remocién y biodegradacion del 1 H-benzotriazol en una PTAR
biolégica: Método predeterminado

1 H - benzotriazol tratado en una PTAR bioldgica Biodegradacion del 1 H - benzotriazol

0.02%

0.01%
Efluente

98.02 %

total . s
Biodegradacion total

0.10 %

Biodegradacion primaria

Biodegradacion en la sedimentacion

m Efluente Remocion total Biodegradacion total m Biodegradacion en la aireacion

Nota. Fuente: Elaboracion propia

En comparacion con lo anterior, el Método EPA draft-BIOWIN presenta mejores
resultados, ya que la biodegradacion domina fuertemente el proceso de remocion

del 1 H-benzotriazol, en donde se alcanza una remocion y biodegradacion total del

3 Sewage Treatment Plant
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75.29 % y 74.60 % respectivamente, dejando el 24.71 % de la concentracién del 1
H - benzotriazol en el efluente (Figura 30.2).

Figura 30.2. Remocion y biodegradacion del 1 H-benzotriazol en una PTAR
bioldgica: Método EPA-draft-BIOWIN

1 H - benzotriazol tratado en una PTAR biolégica Biodegradacion del 1 H-benzotriazol

4.47%

Biodegradacién total
74.60 %

Efluente 24.71 Remocion total

75.29%

Biodegradacion primaria
m Efluente Remocidn total Biodegradacién total i .
Biodegradacion en la sedimentacion

® Biodegradacion en la aireacion

Nota. Fuente: Elaboracion propia
Comparando los resultados obtenidos en ambos métodos con respecto a datos

reales (Tabla 34), es posible observar que el porcentaje de remocién del 1 H-
benzotriazol calculado por el “Método EPA draft-BIOWIN” es el mas aproximado,
por tanto, STPWIN es una herramienta muy util que predice el transporte y destino

de cualquier sustancia quimica en una PTAR.

Tabla 34. Comparacion de los porcentajes reales de remocion en una PTAR
biolégica vs porcentajes de STPWIN

‘e % de remocion % de remocion
% de remocién ° °

Fuente real Método EPA Método EPA draft-
predeterminado BIOWIN
Weiss et al., 2006 5-60
Asimakopoulos et al., 2013 20-70
Herzog et al., 2014 60 1.96 75.29
Mazioti et al., 2015 43-76

Nota. Fuente: Elaboracion propia

Considerando los resultados expuestos por el programa STPWIN, asi como de los
datos experimentales relacionados con la remocion del 1 H-benzotriazol, es notorio
que el tratamiento convencional de estos es ineficaz ya que permanecen disueltos
en los efluentes, por tal motivo es necesario aplicar tecnologias de remocion
avanzadas que garanticen la eliminacion total de este tipo de contaminantes

emergentes.
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3.3 Estimacién de la fugacidad del 1 H — benzotriazol

El programa LEVIII EPI permite conocer el perfil de comportamiento ambiental de
diversas sustancias quimicas, entre ellas, el 1 H — benzotriazol. Sin embargo, para
obtener mejores resultados LEVIII EPI sugiere determinar el modelo evaluativo
apropiado para cada sustancia en funcién de sus propiedades fisicoquimicas (Tabla
35) (EPA, 2021).

Tabla 35. Propiedades fisicoquimicas consideradas para el calculo de fugacidad

Propiedades fisicoquimicas Valores Obtenido de

Peso molecular [g/mol] 119.13

Constante de la Ley de Henry [atm*m3/mol] 1.47x107

Presion de vapor [mm Hg] 2.46x10°% Mpbpwin program
Presion de vapor liquida [mm Hg] 0.000136 Super enfriado

Punto de fusioén °C 100 Physprop

Log kow 1.44 Physprop

Suelo koc 52.9 KOCWIN Método MCI
Log koc 1.72 KOCWIN Método MCI
Temperatura [°C] 25

Nota. Fuente: Environmental Protection Agency (2021). Level III Fugacity Model (Full-Output): MCI Method

Las propiedades fisicoquimicas de la Tabla 35, son las que se utilizan como parte
complementaria de los calculos de fugacidad y permiten elucidar el modelo
evaluativo del 1 H-benzotriazol, el agua. En adicion, Mackay & Paterson (1981)
mencionan que dichos modelos proporcionan informacion sobre el proceder de la
sustancia, es decir, su distribucion en cada compartimiento ambiental, procesos de

transporte, la persistencia, asi como las reacciones dominantes.

El agua, al ser el escenario principal de emisién del 1 H — benzotriazol supone una
descarga total de 1000 kg/hrs, y 0 kg/hr para el aire, suelo y sedimentos. La Figura
31 expone la distribucién porcentual de masa para cada compartimiento ambiental

y la Figura 32 sus vidas medias.
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Figura 31. Perfil de distribucién del 1 H — benzotriazol en los compartimientos
ambientales. Escenario de emision: Agua

Distribucion de masa del 1 H - benzotriazol en cada
compartimiento ambiental

= Aire |0.00487 %

® Agua

= Suelo |0.0688%
Sedimentos | 0.399%

Agua 99.5%

Biota 0.000137 %

Nota. Fuente: Elaboracion propia, con resultados tomados de: Environmental Protection Agency (2021). All results-
Level III Fugacity model: (MCI Method)

Figura 32. Vidas medias del 1 H— benzotriazol en cada compartimiento ambiental

Vidas medias del 1 H - benzotriazol en cada
compartimiento ambiental
3500
3000
® 2500
E 2000
E
@ 1500
=
= 1000
500
o [ ]
Aire Agua Suelo Sedimentos
hrs 257 360 720 3240
Compartimientos ambientales

Nota. Fuente: Elaboracion propia, con resultados tomados de: Environmental Protection Agency (2021). All results-
Level I1I Fugacity model: (MCI Method)

Desde la perspectiva mas general, la Figura 33 ilustra la particion del 1 H —

benzotriazol en el aire, agua, suelo y sedimentos.

-
w



Figura 33. Particion del 1 H — benzotriazol en los compartimientos ambientales.

Entorno evaluativo: Agua

. mm)  0.167 kg/h
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Oke/h - Fug=1.86x10"?atm )

0.293 kg/h

Nota. Fuente: Elaboracion propia, con resultados tomados de: Environmental Protection Agency (2021). A/l results-
Level I1I Fugacity model: (MCI Method)

Para obtener una mejor comprensiéon sobre la dinamica ambiental del 1 H —

benzotriazol, LEVIII EPI presenta la pérdida de dicha sustancia por procesos de

reaccion y adveccion (Figura 34).

Figura 34. Pérdidas del 1 H — benzotriazol por reaccion y adveccion en el agua

Porcentajes de reaccion y adveccion del
1H - benzotriazolen el agua

Reaccion

m Adveccion

Nota. Fuente: Elaboracion propia, con resultados tomados de: Environmental Protection Agency (2021). A/l results-Level

111 Fugacity model: (MCI Method)

3.3.1 Discusion de resultados

El 1 H — benzotriazol es mayormente detectado en el medio acuatico debido a su
caracter fisicoquimico, de hecho, al ser una sustancia organica con coeficientes de
particion octanol-agua (log kow=1.44) y adsorcion del suelo (log koc= 1.72) muy

bajos, se considera, de acuerdo con los “Criterios para la interpretacion de
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resultados de LEVIII EPI” como una sustancia hidrofilica con menor tendencia a
adsorberse en el suelo y a bioconcentrarse.Para este caso, en donde el escenario
de emisién es el agua, la distribucion del 1 H - benzotriazol sera casi del 100 % y en
mucho menor proporcion en el aire, suelo, sedimentos y en los subcompartimentos

del agua (biota y sedimentos suspendidos) (Figura 31).

En atencion del reparto de masa en los compartimientos ambientales, el programa
asigna vidas medias para cada uno de ellos. Acorde la Figura 32, el aire es el
compartimiento que posee vidas medias mas cortas en virtud del ataque de
radicales hidroxilos; seguidamente el agua, en donde la degradacion del 1 H -
benzotriazol ocurre en condiciones aerobias; y finalmente, en el suelo y los
sedimentos EPI Suite utiliza un factor de escala 1:2:9 para las tasas de degradacion
finales, es decir, en el suelo las vidas medias seran el doble de las de la columna
de agua y similarmente en lo sedimentos el ndnuple de las de la columna de agua
(EPA, 2021). En cuestion de estas circunstancias y comparando los cuatro
compartimientos ambientales, el 1 H — benzotriazol tardara mas tiempo en
degradarse en los sedimentos debido a que las velocidades de reacciéon son mas

lentas en condiciones anaerobias (EPA, 2021; Mackay et al., 2001).

Por otro lado, la Figura 33 compila esquematicamente el modelo MCI de fugacidad
del 1 H — benzotriazol; este modelo se eligié puesto que proporciona estimaciones
mas exactas, ademas LEVIII EPI recomienda usarlo solo si el valor del coeficiente
de particidn octanol agua es menor a 7. Cabe mencionar que el programa se basa
en un sistema en estado estacionario, por lo que la tasa total de entrada del 1 H —
benzotriazol es igual a la tasa total de salida como se muestra en la Figura 33,
particularmente en el agua ( Mackay et al., 2001). Asi mismo, el modelo supone que
no existe un equilibrio comun entre las fases y, por tanto, si el 1 H — benzotriazol se

emite en el agua este puede repartirse en los demas compartimientos.
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En cuanto al intercambio del 1 H — benzotriazol entre el agua, aire, suelo y

sedimentos, la Figura 35 describe los principales procesos de transporte.

Figura 35. Intercambio del 1 H— benzotriazol entre compartimientos ambientales y
Sus procesos de transporte

Suelo —— Agua

-Escorrentia
-Erosién

-Difusién Resuspension
________________________________ -Deposicion de sedimentos

|:> Intercambios insignificantes entre

1
1
compartimientos ambientales !
1
1 -
i Sedimentos
|:> Intercambios significantes entre |
compartimientos ambientales \
1
|

Nota. Fuente. Elaboracion propia
Conforme a la figura anterior es posible observar que la interfaz agua-aire

experimenta escasamente un intercambio como consecuencia de la baja volatilidad
del 1 H — benzotriazol, sin embargo, no se descarta su entrada por la interfaz aire-
agua ya que es una sustancia que existe en fase vapor y particulada; la interfaz aire-
suelo sugiere la transferencia del 1 H — benzotriazol por difusion, precipitacion y
deposicion, no obstante, el 1 H — benzotriazol es poco probable que se absorba en
el suelo y por tanto el intercambio suelo-agua es casi significante. Por lo contrario,
en las interfaces agua-sedimentos y sedimentos-agua hay una mayor interaccion,
ademas los procesos de transferencia que se llevan a cabo dilucidan la movilidad

del 1 H — benzotriazol a través de la columna de agua.

Respecto a la Figura 34, las pérdidas del 1 H — benzotriazol son mucho mayores a
comparacion de las pérdidas por adveccién. Las reacciones de degradacion del 1 H
— benzotriazol en el agua pueden ser por fotdlisis, hidrdlisis, dxido-reduccion y

biodegradacion.
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CONCLUSION

Gracias a los modelos WVOLWIN, STPWIN y LEV3EPI de EPI Suite v.4.11 fue
posible conocer el riesgo ambiental del 1 H — benzotriazol provocado por su vertido

en cuerpos de agua. Con los resultados obtenidos se concluye que:

i. EI 1 H - benzotriazol es una sustancia poco volatil, hidrofilica y muy soluble en
agua, por tanto, permanecera disuelto en ella, sobre todo en lagos donde la
velocidad del viento y la corriente son muy bajos. Por su parte, los rios
experimentan una mayor corriente de arrastre lo que podria facilitar el transporte
del 1 H — benzotriazol hacian otros cuerpos de agua.

ii. El porcentaje de remocion del 1 H — benzotriazol en una PTAR bioldgica, segun
STPWIN, es del 75.29 %. La biodegradacion aerobia fue el proceso dominante
de descomposicidn, sin embargo, la remocion sigue siendo parcial por lo que
podrian aplicarse tecnologias de oxidacibn avanzada que garanticen la
eliminacién total de este tipo de contaminantes emergentes.

iii. Dado que el escenario de emision es el agua y por las propiedades fisicoquimicas
del 1 H — benzotriazol, este podria repartirse mayormente en ella. El transporte
de masa principal se da entre el agua y los sedimentos. Las pérdidas del 1 H —
benzotriazol por reaccion son mas que por las de adveccion, por lo que podrian
generarse subproductos en los procesos reactivos.

iv. Datos como las propiedades fisicoquimicas y porcentajes de remocion son

similares a los reportados en diferentes literaturas.

De acuerdo con los resultados arrojados por los modelos de EPI Suite v.4.11, se
concluye que el 1 H — benzotriazol es una sustancia persistente, estable, resistente
a los procesos de degradacion y potencialmente téxica. Este al ser vertido en
cuerpos de agua puede transportarse hacia otros compartimentos ambientales, lo
que origina efectos adversos sobre la salud humana, animal, vegetal y
paulatinamente la degradacion del ambiente, pérdida de la biodiversidad, los

ecosistemas y la alteracion de la calidad del agua, aire y el suelo.
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