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AESUMEN

En este trabajo se ha estudiado la cinética de fotodes-
composicién del tiabendazol, 2-(4-tiazolil)}-benzimidazol
bajo un conjunto de factores come son la influencia del
pH (1, 5, 5.5, 7, 11 y 13) y el oxigeno disueito { 2 y 6 mg/L}
en el proceso degradativo.

El proceso global puede describirse por una cinética de
primer orden, siendo mas importante el proceso degrada-
tivo a pH =11 y a pHs extremos (1 y 13). El oxigeno disuel-
to juega un papel poco destacado en el proceso degrada-
tivo.

Palabras clave: Tiabendazol, fotodescomposicion, veloci-
dad cinética, degradacién.

SUMMARY

The kinetics of photodescomposition of 2-(4- Thiazolyl)-
1H-Benzimidazole (Thiabendazole) and the effects of pHs
(1,5,5°5,7,11 and 13} and solved oxygen (2 and 6 mg/L) in
the degradative process has been studied.

The global process follows a first order kinetic, being more
important the degradative process at the pH=11 and at the
pHs extreme (1 and 13). The solved oxygen has a low impor-
tant influence in the degradative process.

Keywords: Thiabendazole, photodecomposition, kinetic
rate, degradation.

RESUM

En aguest treball s’ha estudiat la cinética de fotodescom-
posicié del tiabendazol, 2-(4-tiazolil)-benzimidazol sota un
conjunt de factors tals com la influéncia del pH ( 1,5,5.5,7,11
i 13) i també la influéncia de Foxigen dissolt {2i 6 mg/L) en
el procés degradatiu.

El procés global segueix una cinética de primer ordre. EI
procés degradatiu més important té Hoc a pH=11 i a pH
extrems {1 i 13). L'oxigen dissolt & poca importancia enla
fotodegradacié.

Mots clau: Tiabendazol, fotodéscomposicio, velocitat ciné-
tica, degradacid.

1. INTRODUCCION

El tiabendazol, 2-(4-tiazolil}-benzimidazol, es un fungicida
de amplio espectro utilizado en todo tipo de cultivos tan-
to en tratamientos pre-cosecha como en la post-recolec-
cién™®. Junto con el benomilo y la carbendazima, actual-
mente son los fungicidas mas utilizados.

Si bien el tiabendazol y sus productos de degradacion son
poco téxicos para animales y hombre™, su empleo masi-
vo hacen que en muchas ocasiones, aguas residuales”y
alimentos tratados con este pesticida presenten contami-
nacidn, y esta situacion exige conocer todas las posibles
vias de eliminacién para asi mejorar la calidad de los ali-
menrtos y del medio ambiente,

Continuando con la linea iniciada anteriormente de degra-
dacidn fotoquimica de pesticidas benzimidazélicos”, en
este trabajo se estudia la cinética de descomposicion foto-
gquimica de disoluciones de tiabendazol a diferentes pHs
y diferentes concentraciones de oxigeno disuelio.

Cinética fotoquimica

De todo lo expuesto, cabe suponer que las etapas involu-
cradas en el proceso degradativo son las siguientes:

a) Una primera etapa en la que el tiabendazol en estado
fundamental (T) absorbe radiacién y pasa a un estado
excitado ().

b) Este intermedio puede desactivarse, pasando de nue-
vo al estado fundamental, o bien

¢) Reaccionar con el oxigeno presente formando el inter-
medio TO%.

d) Este intermedio TO} puede dar fotoproductos.

¢) El intermedio T* puede dar lugar a fotoproductos sin
intervencion del oxigeno.

Por tanto, el mecanismo de reaccidn es el siguiente:
[
a) T —==T

Ka
by 7" ——==T
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c) T"+0 TO:
d) TO% Fotoproductos
e) T Fotoproductos

Aplicando la hipétesis del estado pseudoestacionario para
los intermedios de reaccién es posible escribir las varia-
ciones de concentracion de las especies involucradas en
el proceso.

La velocidad de desaparicidn de tiabendazol, r (lemol/m’.s)
puede expresarse cOmo:

fr= Z Ex qJ\CTkT (1)
*

en la que el & el coeficiente de extincion molar del tia-
bendazol a la longitud de onda A, g, es la densidad de
radiacién a la longitud de onda i, Gr es 1a concentracién
de tiabendazol, mientras que kr es una constante cinéti-
ca, que es una medida del rendimiento cuantico de este
proceso. Dicha constante esta definida por la ecuacion:

I B
Cok
1y o Ky @
kdl kdl

en donde Co, s la concentracién de oxigeno disuelto.
Realizando un balance de materia en discontinuo para un
reactor fotoquimico plano™ y considerande que la 1am-
para emite segun un modelo de emisidén esférico, se llega
a la siguiente expresion:

dC 1 :
d : = _V{ZERqACTdeV (3

La energia total absorbida por el compuesto viene dada
por ia expresion:

W, = .!Z £, C.dV @

Se puede definir una funcién de radiacion K. de la forma:

W 1
W ooo—ebs 7
. ) T{ ; e,¢,CdVv 5

al introducir esta expresién en la ecuacién (3), se obtiene:

d Gy _ kK, o ®
dt v T

Esta ecuacion diferencial es dificil de integrar, ya que K.
depende de la concentracion y esta varia continuamente
en el transcurso de la irradiacion. No obstante, si esta varia-
cién es pequefia, se puede tomar un valor medio K. con
le cual resulta faciimente integrable. En el caso que se tra-

te de un reactor de mezcla perfecta, con concentracion
uniforme en todos los puntos del mismo, se obtiene:

Gr= CTexp(-ms 1) @

en la que C es la concentracién Inicial de tiabendazol y
nt es la constante global de fotodescomposicion dada por
la expresién:

kK, (@)

My = v

Puede observarse que el mecanismo de degradacién pro-
puesto y su desarrollo, han permitido obtener una senci-
Ha ecuacién gque describe la degradacién fotoquimica de
tiabenzadol segln una cinética de primer orden. Asimismo,
el ajuste de los datos experimentales a la ecuacion 7, de
la evolucion de la concentracion con el tiempo de irradia-
cion, permite obtener una constante global de fotodes-
composicion, a partir de la cual es facil obtener el valor
global k; del rendimiento cuantico de este proceso.

2. MATERIAL Y METODOS
2.1. Instalacion experimental

El tipo de lampara emisora de radiacion UV asi como la
instalacién experimental utilizada estan descritas en un
trabajo anterior"”, constando basicamente de una cama-
ra oscura en donde se colocaba una cubeta de 2 litros con
la disolucion a irradiar. En el presente trabajo se ha utili-
zado una nueva cubeta cuyas dimensiones son 22,9 x 11,9
x 10 em. El reactor llevaba acoplados dos agitadores de
paletas, con lo que se conseguia que el reacior fuera de
mezcla perfecta. La distancia entre la Jampara y la disolu-
cion a irradiar era de 22.3 cm. La potencia nominal de la
fampara {Philips HPM-12) es de 400W.

La potencia real emitida por la lampara fue determinada
por actinometria, obteniéndose un valor de W.=1,23 . 10°
einst/s. En el intervalo de longitudes de onda de 255 a 335
nm, que se corresponde al de absorcion del tiabendazol,
el caudal de fotones que llega a la superficie del reactor
es 1,53 + 10° einst/s.

2.2. Reactivos

E! tiabendazol utilizado en el presente trabajo fue sumi-
nistrado por Merck con una pureza > 98%.

El agua utilizada fue bidestilada y desgasificada en un bafio
de ultrasonidos durante 30 minutos. El metanol utilizado
como co-disolvente fue de calidad para espectroscopia
UV (Fluka), siendo desgasificado también en un bafio de
ultrasonidos durante 30 minutos.

Todos los reactivos utilizados en la preparacion de diso-
luciones tampén {pHs 1,5,7,11 y 13) fueron de calidad para
analisis de la firma Panreac Quimica.

El pH de las disoluciones tampén preparadas fue deter-
minado en todos los casos con un pH-metro Crison a
20 °C, previamente calibrado.

En las disoluciones en las que se trabajé con una con-
centracion de oxigeno disuelto de 2 mg/L, esta concen-
tracién se consiguit borboteando una corriente continua
de N: en el reactor. Debido a que el nitrégeno utilizado
poseia una concentracion de 2 ppm de oxigeno, resultd
imposible el trabajar con disoluciones con un contenido
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en oxigeno inferior a este valor. En todos los casos, la con-
centracion de oxigeno disueito se controlé con un apara-
to Oxygen Metaer Oxy-91, previamente calibrado.

Las disoluciones a irradiar se prepararon disolviendo el
tiabendazol en metanol y aforando hasta un litro con la
disotucién tampodn correspondiente, consiguiéndose asi
disoluciones hidroalcohdlicas de tiabendazol con una con-
centracién inicial aproximada de 9 mg/L. En todos los
casos, el volumen de disolucién irradiada fue de un litro.
Se creyd conveniente también e} imadiar disoluciones hidro-
alcohélicas de tiabendazol sin la presencia de disolucio-
nes tampon, con lo cual se obtuvieron disoluciones de pH
5.5. Al final de la irradiacién el pH de las disoluciones des-
cendié hasta un valor de 3,5, posiblemente debido a la
formacién de fotoproductos.

2.3. Métodos de analisis

El seguimiento del proceso degradative fue realizado por
espectrofotometria UV, utilizando un espectrofotémetro
PHILIPS PU 8700 VIS/UV con cubetas de cuarzo de 1 cm.
Para conocer la relacién entre absorbancia y concentra-
cién, se prepararon disoluciones de concentracion cono-
cida y determinando su absorbancia. Ello permite cono-

cer el coeficiente de extincidn molar, ¢, a las diferentes lon-
gitudes de onda y a cada pH.

Una vez comenzada la irradiacion, cada 20 minutos se
sacaba una muestra y determinando su absorbancia. Ei
tiempo de irradiacién para las diferentes disoluciones fue
en todos los casos de 200 minutos.

Cabe destacar que los fotoproductos formados™ ™" no inter-
fieren en la determinacion analitica del tiabendazol. Esto
se ha comprobado haciendo la segunda derivada del
espectro de absorcion del tiabendazol™”.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los valores del coeficiente de extincién molar del tiaben-
dazol a las diferentes longitudes de onda y a los diferen-
tes pHs se encuentran en la Tabla I

3.1. Irradiacion de discluciones de tiabendazol a 6 mg/L
de oxigeno disuelto

La evolucién de la concentracién de tiabhendazol con el
tiempo de irradiacién se presenta en forma gréfica en la
Figura 1.

TABLA 1
Valores de &, para TBZ a diferentes longitudes de onda y pHs.
& - 107 (m*/kmot)
A
{nmy) pH=1 pH=5 pH =55 pH=7 pH =11 pH =13
255 1.01 1.57 2.26 1.24 1.48 1.08
265 1.24 1.83 2.28 1.55 1.78 1.12
275 2.35 2.54 2.87 219 2.40 1.88
285 4.09 3.95 4.30 3.58 362 3.06
295 5.56 5.15 5.53 4.66 4.53 419
305 5.15 4,38 4.38 3.4 3.81 4.52
315 3.48 2.30 2.06 1.45 2.16 3.30
325 0.47 0.33 017 0.09 0.42 0.94
335 0.03 0.16 0.1 0.00 0.18 0.16
s
4
g
e
[ .
= 2
[
&)
1
0
0 20 40 60 80 0o 120 140 166 180 200
t (min) Figura 1. Evolucion de la
concentracion de tiaben-
~+—pH 1 ——pH 5 —+—pH 5,5 = pH 7 ——pH It —o—~pH I3 dazol con el tiempo de
irradiacion (Co,= 6 mg/l).
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A fin de conocer los valores de la funcién de radiacion Ke
y de su evolucidn alo largo del proceso degradativo se ha
utitizado un programa de calculo por ordenador. Se ha
obtenido que para todos los pH estudiados, y en el rango
de concentraciones utilizadas en el presente trabajo, el
inverso de la funcion de radiacion (1/K.} varia linealmente
con la concentracién de tiabendazol (Figura 2). En esta
figura se observa que la variacion de K. con la concentra-
¢ién es muy pequefia, y que practicamente es constante,
con lo que se puede considerar que la relacion Wabs/CTes
también constante, y por tanto coincide con el valor de
esta refacion al tiempo inicial K, = Wasf = Wis/eo. A par-
tir de la ecuacion 8, es posible obtener el valor de Kr:

mV

abs

c

K, ©)

Los resultados experimentales de la Figura 1 se han ajus-
tado a una cinética de primer orden, utilizando un progra-
ma de calculo por ordenador (Statgraphics,7.0} con un nivel
de confianza del 95%. Los resultados del ajuste se dan en

3.2, radiacidn de disoluciones de tiabendazol a 2 mg/L
de oxigeno disuelto

La evolucion de las concentraciones de tiabendazol con
el tiempo de irradiacion, para esta concentracion de oxi-
geno disuelto, se dan en forma grafica en la Figura 3.
Procediendo de idéntica forma que en el apartado ante-
rior, los resultados del ajuste a una cinética de primer orden
se encuentran reunidos en la Tabla Ili.

Una vez cogocidq,s los valores medios de la funcioén de
radiacion K. = Wakslcg (Tablas 1l y I} se calculan (ecua-
cion 8) los valores de la constante cinética k+. En estas
tablas aparecen también los valores de dicha constante.
A partir de os valores de la constante kr es posible obte-
ner las relaciones entre las constantes cinéticas de las dife-
rentes etapas del mecanismo propuesto. Las constantes
cinéticas ka, ki v ks poseen dimensiones distintas, por lo
que para comparar la importancia de cada una de las eta-
pas seria necesario relacionar (kiGo/ka), (ke/ka) ¥ (keCo,/ks).
Sin embargo, como los valores de estas relaciones depen-
den de la concentracidén de oxigeno, parece mas intere-
sante buscar una relaciéon entre las constantes que sea
independiente de dicha concentracion. Por todo ello, en
la Tabla IV se presentan las relaciones entre las diferentes

la Tabla 1. constantes.
TABLAH
Valores de m, Woo, c Y kr a diferentes pHs para tiabendazol {C., = 6 mg/l}.
pH m-10° Coeficiente w‘f,.,,/ < kr - 10°
(s correlacion sinst.m’ kmol
kmol - s einst
1 121214 0.989 10.22 1.188
5 6.6x0.2 0.999 10.52 0.630
55 55204 0.994 10.54 0.523
7 5404 0.996 9.55 0.569
1 27.0x4.0 0.992 10.48 2.536
13 101 £0.5 0.998 10.46 0.965
0.20 —-
— 0.16
o
0
£
2 0.12
]
D
g— 0.08 +
©
x
=
0.04
000 L —— . N o
o ! 2 3 o 3 Figura 2. Variacion del
Ct 10° (mol/ly inverso de la funcién de
1—1 TH=5 - wH=55 ———pH=7 - - pH=11 — pH=13| radiacion (1/K.) con la
PRZI RS - i £ : B el concentracion de tiaben-
dazol a diferentes pH.
302
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Figura 3. Evolucién dela
concentracidn de tiaben-

Cr 10° (mol})

dazol con el tiempo de
irradiacion (Cs,= 2 mg/l).

L] 10 40 60 30 100 120 F40 160 180 plii]
—+--pH 5,5 ~o—-pH 7.0 —a—pH 11 t {mm)
TABLA IH
Valores de my, m"‘/ oY k: a diferentes pHs para tiabendazol (Co, = 2 mg/l).
pH mr10° Coeficiente wu“"’/cuT k- 10°
- lacidn einst.m’ kmol
(s correlac kmol - s einst
5.5 4.80 £ 0.14 0.999 10.54 0.456
7 4.36 +0.25 0.997 9.55 0.456
11 23.0 =6.0 0.959 10.48 2.208
TABLA WV
Valores para las relaciones de las constantes ki/ka, Kafka y ki/k.
ki LA 10° L
pH i) i) 3
{m*/kmol Co3) (m"/Kmol Co)
5.5 0.0054 = 0.0023 0.423 = 0.003 1200 = 400
“;' 0.0090 x 0.0009 0.40 £ 0.13 2250 + 400
11 0.026 = 0.013 20x05 1300 = 300

3.3. Discusidon

En primer lugar, a la vista de los datos de las Tablas i y I,
la suposicién hecha en el proceso de ajuste es correcta,
es decir que ¢l proceso degradativo sigue una cinética de
primer orden. Cabe destacar que el mecanismo propues-
to tiene la ventaja de ser sencillo, v explica de forma ade-
cuada el comportamiento cinético de primer orden parala
degradacion fotoguimica de tiabendazol.

Del examen de las mencionadas tablas, se deduce que el
proceso degradativo es mas importante apH =11 ya pHs
extremos (1 y 13). Este comportamiento se explica tenien-
do en cuenta las propiedades acido-base del tiabendazol.
A pHs 4cidos {pH = 1), el tiabendazol se protona en los
nitrégenos del anillo del benzimidazol o bien def tiazol, for-
méndose el correspondiente dcido conjugade (TH) el cual
es mucho mas degradabie que la molécula neutra. A los
pHs 5,5.5 y 7 predomina la molécula neutra (T) con lo cual
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su fotodegradabilidad es mas pequefia. En medios alcali-
nos (pHs 11 y 13), la molécula neutra de tiabendazo! pier-
de un protén forméandose el correspondiente anién (T) e
cual es mucho mas 1abil frente a la radiacién. Esta situa-
cién se puede resumir en el siguiente esquema:

Por lo que respecta a la influencia del oxigeno disuelto en
el proceso degradativo, un examen de los valores de k:
(Tablas II y I}, demuestra que dicha influencia es poco
importante, dada la similitud de valores a las dos concen-
traciones de oxigeno trabajadas.

Del examen de los valores de ki/ka, ka/ks y ki/k. (Tabla V)
se puede deducir qué etapas predominan sobre otras (eta-
pas a-e de la introduccidn). Para la relacién k./ka, los valo-
res son siempre inferiores a la unidad, aumentando cuan-
do lo hace el pH del medio. En realidad, para obtener una
relacion adimensional, se deberia comparar (kiCo,/ls); sin
embargo, si la relacion antertor ki/ks se multiplica por la
concentracion de oxigeno, que es menor que la unidad,
se continuara obteniendo una relacidn inferior a uno. Ello
indica que predomina la etapa b) del mecanismo propuesto,
sobre la ¢); es decir, predomina la desactivacién de T*
sobre la reaccion con oxigeno.

L.a refacion ks/ks aumenta también con el pH del medio,
presentando un valor superior a la unidad apH =11, lo
‘cual indica gue a este pH predomina el paso directo a foto-
productos (etapa ) que la desactivacion.

Finalmente, aunque la relacién k./k: es siempre superior a
la unidad, para obtener una comparacién entre las etapas
¢ y e del mecanismo propuesto, es necesario comparar la
relacion adimensional (k:COx/ki). Como las concentracio-
nes de oxigeno disuelto utilizadas en el presente trabajo
son 1,875 .10-4 My 0,625 .10-4 M, la relacion (k;CO./ks)
siempre resultara inferior a la unidad. Ademas, cuanto
menor es la concentracidn de oxigeno disuelic menor es
la relacion de estas constantes, indicando con ello que el
camino mayoritario de la degradacion fotoquimica de tia-
bendazol se producira a través de la etapa e del mecanis-
mo propuesto,

NOMENCLATURA

Co, = concentracién oxigeno (kmol/m®)

Cr = concentracion tiabendazol (kmol/m?)

K. = funcién de radiacion (einst.m’fkmol.s)

kr = constante cinética ec. 2 (kmol/einst)

my = constante global de fotodescomposicién (s”)

d. = densidad de radiacién a la longitud de onda A
(einst/m".s)

V = volumen reactor {m?

We = energia absorbida (einst/s)
& = coeficiente de extincién molar del tiabendazol ala lon-
gitud de onda A {m’/kmol).
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