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RESUMEN

La contaminacion del medio ambiente puede ocurrir por agentes procedentes de
diferentes sectores como: agricultura, industria, medicina y cosmética. Estos contaminantes
eventualmente pueden llegar al ambiente acuatico a través de varios procesos, y encontrarse
en concentraciones relativamente significativas en las aguas superficiales y subterraneas de
las que tienen que ser eliminados de manera eficiente.

Una de las principales via de degradacion de estos contaminantes, son las
transformaciones fotoquimicas, las cuales se conoce como fotorreacciones directas o
sensibilizadas por un colorante. Uno de los principales problemas de los procesos de
fotosensibilizacion radica en la extraccion del colorante una vez que se ha completado la
reaccion. Este problema se puede disminuir o resolver completamente con la utilizacion de
colorantes poliméricos (CP).

El compuesto de estudio 1,2,4 — Trihidroxibenceno (30OHBz) tiene una gran
variedad de usos como producto quimico industrial como desarrollador fotogréfico,
produccién de caucho, alimentos antioxidantes, inhibidores de polimerizacion, productos
quimicos agricolas, farmacos y estabilizantes. Este contaminante presenta toxicidad media
y Se encuentra en aguas residuales.

En este Trabajo Final, se estudi6 la fotodegradacién del contaminante 1,2,4—
trihidroxibenceno y se desarroll6 un sistema CP utilizando como sensibilizador
Riboflavina-5-fosfato (RfPO4) y como polimero quitosano (CHI), obteniéndose asi un
colorante polimérico CHI-RfPO,.

Una de las vias de eliminacién de este contaminante es a través de procesos
fotosensibilizados, utilizando sensibilizadores tales como RfPO, y el CP CHI-RfPO..

Estos son capaces de sensibilizar la fotodegradacion del 30HBz, sin embargo la
utilizacion de un sistema CP representa una ventaja frente a los sensibilizadores
comunmente utilizados ya que se puede extraer del medio.

Como conclusion se puede decir que la informacion obtenida en el presente
trabajo, como asi también su interpretacion resultan puntos esenciales en la prediccion del
destino final del 30HBz en los ambientes naturales y/o depoésitos, y pueden considerarse

como un primer paso en la prevencion del impactos ecologicos negativos.
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1. INTRODUCCION

La contaminacion ambiental siempre ha existido pues en parte es inherente a las
actividades del ser humano. Sin embargo en los dltimos afios ha incrementado
considerablemente debido a que ha aumentado la frecuencia y gravedad de los incidentes
de contaminacion en todo el mundo y cada dia hay mas pruebas de sus efectos adversos
sobre el ambiente y la salud. Algunas de las principales causas de contaminacion en el
medio ambiente son debidas a: desechos generados de la industria, la mineria,
agropecuarias, e incluso domésticas’.

Durante décadas, la comunidad cientifica ha centrado sus esfuerzos en el estudio de
los contaminantes quimicos cuya presencia en el medio ambiente ha estado o esta regulada
en las distintas legislaciones, como los hidrocarburos aromaticos policiclicos, los
policlorobifenilos (PCBs) o las dioxinas®.

Uno de los problemas de contaminacion mas importante, es la del ambiente acuatico
con lo cual se ve afectada la salud de los organismos acuaticos, la salud humana, calidad de
los suelos y la vegetacion. Algunos efectos son reconocidos inmediatamente, mientras que
otros no aparecen durante meses o afios”.

Las principales vias de degradacién de estos contaminantes son quimicas (fotdlisis,
hidrélisis u oxidacion) y/o bioldgicas que son llevadas a cabo por microorganismos
presentes en el ecosistema, que pueden transformar por completo al contaminante en
diversos componentes inorgéanicos®. Entre las vias quimicas estan las transformaciones
fotoquimicas en presencia de radiacion solar, lo que se conoce como fotorreacciones
directas o indirectas®. El primero de los casos involucra la absorcién directa de luz por parte
del contaminante ya que este absorbe radiacion visible; en caso de no absorber dicha
radiacion se requiere la presencia de otra molécula denominada fotosensiblizador la cual
absorbe la radiacion luminica®. La degradacién fotoquimica puede ser uno de los
principales procesos de transformacion, y uno de los factores que controlan el destino de
los contaminantes organicos en el medio ambiente®. Por lo tanto, es de gran interés saber en

gué medida se degradan estos contaminantes a través de tales procesos.



Después de un tratamiento fotooxidativo adecuado, el agua remediada podria ser
desechada como agua residual con una considerable disminucion en su potencial riesgo de
contaminacion’.

Sin embargo, uno de los principales inconvenientes de los procesos de
fotosensibilizacion en medio homogéneo radica en la extraccion del colorante una vez que
se ha completado la reaccion. Una alternativa para la fotodegradacion de los contaminantes
es utilizar medios micro-heterogéneos, como por ejemplo la utilizacion de un sensibilizador
unido a un soluto como puede ser un polimero (CP). Por estos motivos existen estudios de
fotodegradacion utilizando CP, tales como el sistema Quitosano-Rosa de Bengala (CHI-
RB)"%.

De acuerdo, a los antecedentes mencionados se decidio en este trabajo desarrollar
un sistema de CP, donde el sensibilizador es Riboflavina-5-fosfato (RfPO,), el cual se une
al polimero quitosano (CHI).

El quitosano (B- (1-4) -2-amino-2-desoxi-p-D-glucosa) es el segundo polisacarido
mas abundante en la naturaleza junto a la celulosa, considerado como GRAS
(Generalmente Reconocido como Seguro) por la Food and Drug Administration (FDA).

El CHI debido a su biodegradabilidad, biocompatibilidad, no toxicidad,
antibacteriano, y antiviral®'® esta recibiendo un gran interés para aplicaciones médicas,
farmacéuticas y agricolas'®*".

Debido a los grupos hidroxilo y amino en sus esqueletos (Figura 1), CHI es una

molécula que puede ser relativamente facil de modificar por varios métodos***3

incluyendo
métodos fisicos, quimicos o hibridos. EI quitosano puede modificarse facilmente utilizando
la reactividad del grupo amino primario y los grupos hidroxilos primarios y secundarios.
La solubilidad de CHI en solucién acuosa depende en gran medida del pH’.

El polimero es soluble en solucién acuosa a pH acido, mientras que es totalmente

insoluble en medio neutro®®.
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Figura 1 - Formula quimica del quitosano (CHI).
Por lo tanto, este polimero unido quimicamente con el sensibilizador, presentaria

una gran ventaja que permite extraerlo, solamente variando el pH del medio con lo cual se

obtendria un precipitado del CP el cual facilitaria su extraccion.



2. FUNDAMENTO TEORICO

Un contaminante que absorbe la radiacion solar podria degradarse espontaneamente
por procesos fotoquimicos iniciados a partir del compuesto en el estado excitado, tales
como la rotura de algunos de los enlaces moleculares, la reaccion directa con el oxigeno del
estado fundamental en el medio y/o la reaccion con las especies reactivas de oxigeno
(EROs).

Cuando el contaminante no absorbe radiacion solar, su degradacion en un medio
ambiente acuatico también puede llevarse a cabo a través de su reaccion con EROs
generadas por un sensibilizador que esté presente en el medio®.

De acuerdo a lo mencionado, los contaminantes fendlicos en general incoloros no
pueden desprotonarse espontdneamente y su fototransformacién en condiciones naturales y
artificiales ha recibido considerable atencién en las Gltimas décadas’’, por eso se propone el

estudio de la degradacion de los mismos utilizando CP.

2.1 - ESPECIES REACTIVAS DE OXIGENO

Especies reactivas de oxigeno es un término amplio; que incluye muchas especies
radicalarias u otras que, aunque no contienen electrones desapareados, estan implicadas en

la generacion de radicales libres. Estas especies se pueden separar en dos grupos:

+ Radicales: anion superoxido O,*, Hidroxilo *OH, Hidroperoxilo HO,®, Peroxilo
RO,°*, Alcoxilo RO®.

+ No radicales: Peroxido de hidrégeno, H,0,, Ozono, O3, Oxigeno singlete, Oz(*Ay),
Acido hipocloroso HCIO, Peroxinitrito, ONOO 8,

La formacion de EROs ocurre a través de una serie de reacciones quimicas donde
los radicales libres y los intermediarios no radicalarios estan interrelacionados™. Son las
mismas moléculas muy reactivas debido a que en el dltimo orbital tienen un electron no

apareado (radical libre), lo cual les confiere inestabilidad fisica. Las principales especies



son las que se producen por la ruptura o excitacion del oxigeno y las especies parcialmente
reducidas (02 (‘Ag), 0., *OH y H,0,).

Las EROs pueden generase en el medio ambiente debido a la presencia de
moléculas con capacidad sensibilizadora. Se ha demostrado que la presencia de sustancias
himicas, tales como los &cidos humicos, acidos fulvicos, y riboflavina en aguas, esta

asociada a la degradacion fotooxidativa de mdltiples contaminantes ambientales® %,

2.1.1 - Oxigeno Singlete (O('4,))

El O, (1Ag) es el estado excitado de menor energia del oxigeno molecular, O,. El
oxigeno en estado fundamental, es decir, con su configuracion electronica de minima
energia, tiene dos electrones desapareados o de espines paralelos, por lo que se trata de un
estado de multiplicidad triplete. Por otro lado, su estado excitado de menor energia, el
Oz(lAg), posee dos electrones apareados o de espines contrarios y un exceso de energia de
94,2 KJ/mol respecto al estado fundamental. Esta especie quimica excitada del oxigeno
molecular tiene un fuerte caracter oxidante y se puede usar en procesos de desinfeccion y
de oxidacion de contaminantes. Dichos procesos se pueden llevar a cabo empleando
tecnologias econémicas, autonomas y seguras con el medio ambiente mediante el uso de
fotosensibilizadores adecuados®.

El oxigeno es mas oxidante en su estado excitado singlete y por lo tanto
significativamente mas electrofilico, reaccionando rapidamente con enlaces carbono -
carbono no saturados y nucleofilos neutros tales como sulfuros y aminas, asi como con
aniones. El oxigeno singlete debido a su elevada electrofilia es capaz de oxidar fenoles,
sulfuros y aminas®.

Dado que numerosas sustancias con las que reacciona se encuentran en estado
fundamental singlete, la reaccion singlete-singlete es mas probable, debido a la misma
multiplicidad de espin, que una reaccion triplete-singlete.

Debido a que el Og(lAg) es una molécula en un estado electronicamente excitado,
resulta muy inestable respecto de su estado fundamental. Consecuentemente una vez

generada, puede sufrir distintos procesos espontaneos tendientes a desactivarlo.



Los desactivadores mas conocidos de oxigeno singlete son alquenos, dienos,
compuestos aromaticos, aminas, fenoles, sulfuros, complejos de Ni*?, algunos iones
inorgénicos y heterociclos®%.

La desactivacion de oxigeno singlete puede darse mediante una desactivacion fisica,

reactiva o a través de un complejo encuentro.

La desactivacion fisica se da por un mecanismo de transferencia de energia. Este
proceso permitido por espin, requiere de un sustrato cuya energia no sea mayor que 94,15
KJ/mol que es la energia de excitacion de Oz(*Ay).

Se produce la desactivacion del singlete, sin consumo de oxigeno o formacion de
producto. Este mecanismo ocurre con polienos tales como [-caroteno, y otros carotenoides.
En general sistemas altamente conjugados, muestran un comportamiento similar. Estos
incluyen ciertos colorantes y complejos de metales de transicion®’.

El oxigeno singlete también puede ser desactivado fisicamente por interaccién con
el solvente®®,

La desactivacion reactiva o quimica se da cuando el oxigeno singlete reacciona con
moléculas organicas produciendo compuestos oxidados.

Las reacciones mas comunes del 02(1Ag) son las adiciones a alquenos y dienos
conjugados®**. La adicién de 1,3 dienos y cis-dienos conjugados genera cicloadicién [1 +
4], esta es similar a la reaccion de Diels - Alder, donde el oxigeno singlete es el diendfilo,
llevando asf a la formacion de peréxidos®.

La cicloadicion [2 + 2] a alquenos genera dioxetanos, los cuales una vez formados
pueden fragmentarse en productos carbonilicos®’. La adicién a alquenos que contienen
atomos de hidrégeno alilicos, pueden generar una reaccion de tipo "eno", en la cual el
atomo de hidrogeno es transferido al de oxigeno, llevando a la formacion de
hidroperéxidos™.

Existen numerosas evidencias de que el oxigeno singlete puede ser desactivado a
través de un mecanismo que involucra un complejo de encuentro el cual posee caracter
parcial de transferencia de carga, actuando el oxigeno singlete como aceptor de

electrones®®?®,



En la Figura 1 se representan las diferentes vias de desactivacion del oxigeno

singlete.
s Ko . L
0:(*Ag +Q > 0:('Ap+Q Desactivacion fisica.
ke
Productos oxidados  Desactivacion guimica.
W
0:('A;)  Desactivacion fisica por solvente.

Figura 1 - Esquema de desactivacion de Oz(lAg). Q: sustrato fotooxidable (desactivador),
kq: constante de velocidad de desactivacion fisica de Oz(lAg) por moléculas de solvente, Kq:
constante de velocidad de desactivacion fisica de Oz(lAg) por el sustrato Q, k;: constante de

velocidad de desactivacion quimica de Oz(lAg) por el sustrato Q.

2.1.2 - Anién Radical Superdxido (0,*)

La formacidn del radical superoxido ocurre por la reduccién univalente del oxigeno;
es decir, cuando el oxigeno acepta un electron. Esta especie es relativamente inestable y se
encuentra en equilibrio con su acido conjugado, el radical hidroperoxilo (HO,®)*.

Se ha demostrado la generacion de O,° en la reaccion de flavinas reducidas y varias
flavoproteinas®*.

El radical O,* es un oxidante fuerte y un iniciador de reacciones radicales. La
reactividad redox del superdxido es claramente sensible a la solvatacion de O,*".

En solucién acuosa, O, tiene un tiempo de vida corto, mientras que en medios
apréticos, el tiempo de vida del i6n es mucho més largo®.

Aunque el ion superoxido es un nucledfilo poderoso en disolventes apréticos, no
exhibe tal reactividad en agua, presumiblemente debido a su fuerte solvatacion en ese

medio, su rapida hidrélisis y desproporcion®.



El radical O,* interviene en diferentes procesos de fotodegradacion sensibilizada de

un amplio grupo de sustratos, entre ellos antibiéticos, herbicidas y otros compuestos™.

2.1.3 - Perdxido de Hidrogeno (H,05)

El peroxido de hidrogeno es un liquido altamente polar, incoloro, bastante estable, y
ademas es conocido por ser un poderoso oxidante.

Su descomposicion aumenta con la luz, aire, agitacion, calor y medio alcalino
generando oxigeno y agua.

Es un componente importante en aguas naturales, debido a su participacion en
procesos redox, biolégicos y de gran utilidad para la degradacion in-situ de

contaminantes®®,

2.1.4 - Radical Hidroxilo (HO®)

El HO® es el oxidante mas fuerte de todas las especies reactivas de oxigeno.*’
Participa en procesos de fotodegradacion de compuestos como herbicidas, fungicidas,
antibiéticos y otros contaminantes medioambientales®®,

El HO® puede ser generado mediante los denominados procesos avanzados de
oxidacion, los cuales pueden ser clasificados en procesos fotoquimicos (UV/peroxido de
hidrogeno, Foto-Fenton y relacionadas, fotocatalisis heterogénea) y procesos no
fotoquimicos (Procesos Fenton (Fe*/H,0,) y relacionados, oxidacién electroquimica,
ozonizacion en medio alcalino (O3/OH’), ozonizacion con perdxido de hidrégeno
(03/H20,))**°.

2.2 - PROCESOS DE FOTODEGRADACION

A continuacion se mencionan los procesos de fotodegradacion mas utilizados para la
eliminacién de contaminantes (Q), los cuales se clasifican en: fotodegradacion directa y
fotodegradacion sensibilizada.


https://es.wikipedia.org/wiki/Reducci%C3%B3n-oxidaci%C3%B3n

2.2.1 - Fotodegradacion directa

La fotdlisis directa comprende la absorcién directa de la luz por el contaminante
(Q), seguida de la reaccion quimica correspondiente, sin ninguna colaboracion de otra
sustancia quimica. En el proceso de fotdlisis se irradia Q, el cual al absorber la radiacion
evolucionara hacia sus estados electrénicamente excitados singlete (‘Q") o triplete °Q”),

generando eventualmente productos P;; P, y/o Poy (Figura 2)*2.

0, Ly

Q+hy —> Q¥ —> Q¥ —> P,

.

P, P,

Figura 2 - Procesos de fotdlisis directa de Q.

2.2.2 - Fotodegradacion sensibilizada

En la fotolisis sensibilizada, la radiacion incidente es absorbida por una especie
quimica llamada sensibilizador o fotosensibilizador (Sens), que transfiere la energia desde
su estado excitado a una molécula diferente que luego experimenta reaccion?.

Aqui el proceso de transferencia de energia puede implicar al sensibilizador ya sea
en su estado excitado de singlete (*Sen”), o triplete (3Sen’).

El papel del oxigeno disuelto es de particular interés, ya que este puede generar
Oz(lAg), altamente reactivo, como resultado de la transferencia de energia de la molécula
sensibilizadora excitada desde su estado triplete*'.

Este 02(1Ag) puede reaccionar con el sustrato para dar los correspondientes
productos oxidados o la especie oxidada del sensibilizador y el 0,*%.

En presencia de oxigeno, existen dos reacciones que pueden competir con Sen’.

Estos procesos son denominados tipo 1y 11.



El sensibilizador excitado (singlete 0 mas comunmente triplete) puede reaccionar
con el sustrato o solvente (Tipo 1) o con el oxigeno (Tipo 11)?®. A continuacion se muestra
la Figura 3 de ambos tipos de mecanismos de fotosensibilizacion:

Sen
hv
Radicales o Tipo I . TipoII . .
Iones radicales < Sen S > O0,(*Ay)
Q o solvente O, %,
Q
Productos oxigenados Sen* + O, Productos oxigenados

Figura 3 - Mecanismos de fotosensibilizacion: Tipo 1y Il.

El primer paso corresponde a la absorcion de radiacion visible por parte de
sensibilizador en su estado fundamental, para producir un estado singlete excitado (*Sen")
que rapidamente se convierte, mediante cruce entre sistemas, en un estado triplete excitado
(Sen”).

En el mecanismo Tipo I, se produce una transferencia de hidrégeno o de electrones
para producir radicales libres o iones radicales. En esta transferencia el sensibilizador
excitado actia como donador o aceptor de electrones.

Las especies radicalarias pueden reaccionar en una variedad de formas con
moléculas organicas o pueden iniciar una autooxidacion en cadena.

En el mecanismo Tipo | siempre existe competencia entre el sustrato fotooxidable y
el oxigeno por el estado excitado del sensibilizador*.

El mecanismo Tipo Il conduce principalmente a generar oxigeno singlete por
transferencia de energia®.

El sensibilizador en su estado triplete excitado, transfiere energia al oxigeno en su
estado fundamental (02(329_)) para generar asi, oxigeno singlete (Oz(lAg)). En algunos
casos puede ocurrir transferencia de electrones para producir el sensibilizador oxidado y el
i6n superdxido™®.
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El oxigeno singlete reacciona con numerosas moléculas organicas dando perdxidos
u otros productos oxidados. Sin embargo es una especie bastante selectiva en el sentido de
que no interacciona quimicamente con moléculas que no sean suficientemente ricas en
electrones, en estos casos se desactiva fisicamente para retornar al estado fundamental*?.

Dependiendo del sensibilizador, del sustrato fotooxidable y de las concentraciones
relativas de oxigeno, sustrato y sensibilizador, la reaccion de fotooxidacion puede proceder
via un mecanismo Tipo I, Tipo Il o una mezcla de ambos.

Los requisitos que debe cumplir un sensibilizador para generar Oz(lAg) de manera
eficiente son, intensa absorcion de luz UV — Vis (entre 400 y 750 nm) con € > 10* M™* cm™.
Debe tener un elevado rendimiento cuantico de cruce de sistemas (¢isc). Una energia
elevada de estado triplete superior a la del l02(1Ag) (>94.2 kJ/mol). Largos tiempos de vida

del estado excitado en el orden de los ps o superior, alto rendimiento cuéntico de

produccién de Oz(lAg) en distintos medios y buena estabilidad térmica y fotoquimica®.

2.2.2.1 - Mecanismo de fotodegradacion sensibilizada de un contaminante (Q)

El mecanismo propuesto en la Figura 4 resume los principales procesos
fotoquimicos que pueden ocurrir cuando una solucion contiene un fotosensibilizador y un
sustrato fotooxidable y los mismos son irradiados con luz visible en presencia de oxigeno
disuelto.

Inicialmente se genera el estado singlete excitado del sensibilizador, *Sen* (1) el
cual puede decaer al estado fundamental Sen (2), ser inactivado por Q (3), o producir un
estado triplete excitado Sen” (4). El 3Sen” puede decaer al estado fundamental Sen (5),
puede generar productos (6) o puede ser inactivado por 02(329-) generando O,°* por
transferencia de electron (7) u Oz(lAg) por transferencia de energia (8). El ®Sen” también
puede aceptar un electrén de Q formando la especie semireducida del sensibilizador, Sen®,
y el cation radical del sustrato, Q*" (9). Por otro lado, 02(1Ag) puede ser inactivado
fisicamente por el solvente (10), por el sustrato (11) o bien puede reaccionar con Q (12) o
con Sen (13). La reaccion 12 es la via de desaparicion de Q méas comun en procesos
mediados por O(*Ag)*".
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Figura 4 - Mecanismo propuesto para fotooxidaciones sensibilizadas. (k: constantes de
velocidad de: ‘kq: desactivacion natural de *Sen”; 'k, desactivacion de ‘Sen” por Q; Kisc:
entrecruzamiento de sistemas; *kq: desactivacion natural de *Sen”; °k,: formacion de
productos, *kqog: desactivacion de *Sen” por O, (°Zy); ker: transferencia de energia; *kqq:
desactivacion de *Sen” por Q; kg: desactivacion natural de Oz(lAg); kq desactivacion fisica
de Og(lAg) por Q; k; desactivacion quimica de Oz(lAg) por Q; ks desactivacion quimica de
O,(*Ag) por Sen.

En paralelo, el Sen®” puede generar O,* por transferencia de electrén al oxigeno

(14) y el O,* generado puede reaccionar quimicamente con Sen (15) o con Q (16)*.

2.3 - SENSIBILIZADORES

A continuacion se describe las caracteristicas de los sensibilizadores utilizados en

este trabajo, los cuales son Rosa de Bengala (RB) y Riboflavina-5-fosfato (RfPO,).
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2.3.1 — Riboflavina 5-Fosfato (RfPO,)

La RfPO4 es un pigmento de color amarillento capaz de absorber luz visible y
generar fotoquimicamente especies altamente oxidantes. Este es un fotosensibilizador
eficiente que puede actuar a través de la generacion de 02(1Ag) (mecanismo tipo Il) 0 a
través de especies radicales (mecanismo tipo 1), incluyendo especies reactivas de oxigeno
como el 0,*, el HO®y el H,0,™*

En la Figura 5 se muestra su estructura quimica, su correspondiente espectro de

absorcion. Su posible mecanismo de fotdlisis sensibilizada se muestra en la Figura 6:

a)
5 0,5
H b)
HsC N
HsC N H/J%o
CH, 0,3
HII:Z—OH B
HC—OH < 0,21
HG—OH
T 0,14
¢
O=p—OH
OH 0,0 . . .
300 400 500 600

A(nm)

Figura 5 - a) Estructura quimica de RfPOy; b) Espectro de absorcion en buffer AcH/AcNa
0,05 M.
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hv ) Ik _ G5~ Q
RfPO, &= IRfPO,” —=Cs PO, —2 =)y 0,(1A) ——> Prodl

Ik,
Q| 'k Qf 3k,
H- (RfPO,)H*
RfPO, +Q o Prod 2 Q** +RfPO, * ——>R{PO, \H* s RIPO,+
’ RIPO,) (RfPO,)H,
O?(Bzg_)
v 02(3zg_]
Rﬂ)04 + 02._ \

RIPO, ogea T 0%

H,0,+0,* —— 0,(%,) +*OH + OH
W

RfPO, + H,0,

Q+0, ——>  Prod3

Q+*OH ————>  Prod4

Q*+ > Prod 5

Figura 6 — Posible mecanismo de fotolisis sensibilizada de Q en RfPO,.

2.3.2 — Rosa de Bengala (RB)

El RB es un colorante xantenico muy utilizado debido a diversas caracteristicas, una
de ellas es que este es un sensibilizador fotodinamico’.

Este fotosensibilizador genera principalmente la especie reactiva Oz(*Ag), con un
rendimiento en agua de 0,7%.

En la Figura 7 se muestra su estructura quimica, su correspondiente espectro de

absorcion. Su posible mecanismo de fotdlisis sensibilizada se muestra en la Figura 8:
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b)

400 500 600
A(nm)

Figura 7 - a) Estructura quimica de RB; b) Espectro de absorcion en medio acuoso de RB.

v . s
RB — > IRB* —> RB*+Q —> Q**+RB*
knsc

0,(’Zy)

RB + Oy('A,)
0y('A)) +Q — Prod
0,('A) +Q —> O,L +Q

Figura 8 — Posible mecanismo de fotolisis sensibilizada de Q en RB.

2.4 — MOLECULA DE ESTUDIO: 1,2,4 - TRIHIDROXIBENCENO (30HB2z)

Debido a sus profusos usos con fines industriales, los trihidroxibencenos se han
encontrado con frecuencia como contaminantes en aguas residuales’. El 124 —
Trihidroxibenceno o hidroxihidroquinona (Figura 9) presenta toxicidad media*, se usa

como producto quimico industrial en: desarrolladores fotograficos, produccion de caucho,
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alimentos antioxidantes, inhibidores de polimerizacion, productos quimicos agricolas,
farmacos, y estabilizantes®’.

El 30HBz es un polifenol de masa molecular 126,11 gr/mol. Su férmula es
CsHgOg, tiene un punto de ebulliciéon a 362°C, punto de fusion a 141°C, su densidad es 1,45
glem® a 20°C y se presenta en cristales microscopicos e incoloros. Su estructura quimica se

muestra en la Figura 9:
OH

OH

OH

Figura 9 - Estructura molecular de 1,2,4 — trihidroxibenceno (30HBZz).

El 30HBz como es un derivado fendlico, presenta reactividad con EROs al igual

que el fenol*’

, pero también experimenta ciertas reacciones de ketogrupo.

El pKal determinado por espectroscopia tiene un valor de 7,85; por lo tanto a pH
acido, se encuentra totalmente protonado. Sin embargo, en el caso de 30OHBz, con tres
grupos OH, se ha encontrado que su reactividad es alta incluso a valores de pH bajos,
donde sélo esté presente la forma no ionizada correspondiente®.

Los procesos fotooxidativos son muy favorecidos por la ionizacion de los grupos
OH, el aumento en la polaridad del disolvente y la presencia de sales en el medio,
sugiriendo fuertemente la participacién de un complejo de encuentro polar del 30HBz -
con Oy(*Ay) (Figura 10).

Este comportamiento cinético es similar al observado en fenoles simples y
dihidroxibencenos, aunque los trihidroxibencenos son mucho mas facilmente fotooxidables,

incluso en forma no ionizada*®.

16


https://www.google.com.ar/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwil8pLXl8vUAhVKi5AKHVECBi0QjRwIBw&url=https://www.merckmillipore.com/INTL/es/product/1,2,4-Trihydroxybenzene,MDA_CHEM-843791&psig=AFQjCNHiXaVzrewhmI4Ii0EorSeZY2xlFw&ust=1498005546697261

ke . A
0,('A) + Q &= [0,> ('A,)...Q%* ]——>Productos oxidados

K.t
l kisc
k

[02(3Zg)Q] L)‘ 02(32g_) + Q

Figura 10 - Complejo de encuentro polar del tipo BOHBz-Oz(lAg).
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3. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 -HIPOTESIS

+ La reaccion quimica entre quitosano y RfPO4 genera un CP.

+ El 30HBz se degrada por fotolisis sensibilizada utilizando CP.

3.2-OBJETIVO GENERAL

Demostrar que un sensibilizador unido a un polimero puede degradar el 30HBz.
Estudiar la fotodegradacion del 30HBz mediante fotdlisis sensibilizada en medio

homogéneo y micro-heterogéneo.

3.3- OBJETIVOS ESPECIFICOS

+ Sintetizar un colorante polimérico a partir de CHI y RfPO..
+ Estudiar la fotodegradacion sensibilizada de 30HBz por el CP (CHI-RfPO,).
+ Estudiar la fotodegradacion sensibilizada de 30HBz por RfPO..
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4. MATERIALES Y METODOS

4.1 - REACTIVOS Y SOLVENTES

4.1.1 - Solventes

Agua tridestilada.
Buffer Acido acético/Acetato de sodio (AcH/AcNa).
Acido acético 99,5% (AcH). Glacial — Pro analisis. Cicarelli.

Acetato de sodio (AcNa). Granular. Cicarelli. Mallinekrodt.

4.1.2 - Compuesto de estudio
1,2,4 — Trihidroxibenceno 99% (30HBZz). Aldrich.

4.1.3 - Compuestos de referencia
Furfuril alcohol (FFA) 98%. Aldrich.
Furfuril acetato (FFAc) 99%. Aldrich.

4.1.4 - Sensibilizadores
Riboflavina — 5 — PO4 (RfPO,). Aldrich.
Rosa de bengala (RB). Aldrich.

4.1.5 - Otros compuestos
Chitosan (CHI). Aldrich.

Hidroxido de sodio. Lentejas. Cicarelli.

Superdxido dismutasa (SOD). Sigma.
1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida (EDAC). Sigma.
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4.2 - SIINTESIS DEL CP (CHI-RfPOy)

Para modificar el polimero con el sensibilizador se pesé 1 g de CHI y se lo agregé a
100 mL de una solucién AcH 1% (pH= 2,97). Luego se dej6 en agitacion continua hasta
que se disolvio el CHI. Una vez disuelto, se agregé NaOH (~ 1M), hasta alcanzar un pH de
5,8 agitandolo constantemente.

Por otro lado, se disolvieron en agua 0,0376 g de RfPO,y 0,15 g de EDAC, y se lo
dejo reaccionar durante 20 minutos aproximadamente a temperatura ambiente agitando
constantemente (Solucion A).

Una vez transcurrido este tiempo, se agregd la solucion A, a la solucion de CHI,
agitando suavemente hasta que se observd una solucion homogénea de color amarillo.
Luego a esta solucion se la dejé reposar durante 12 hs sin agitar en la oscuridad.

Transcurrido este tiempo se agregdé NaOH (~ 1M), hasta alcanzar un pH de 7,6
agitandolo constantemente hasta que la solucidn se torno viscosa, y precipito.

Posteriormente, se filtré con un papel de filtro de banda azul utilizando una bomba
de vacio, el mismo se lavd varias veces con agua tridestilada hasta no obtener decoloracion
del mismo. Luego se secO a temperatura ambiente en un desecador aproximadamente
durante 24 hs.

Posteriormente, se llevd a una estufa a una temperatura de 100°C para poder
eliminar la mayor cantidad de agua absorbida por el polimero y finalmente, se lo dispuso a

un desecador conectado a una bomba de vacio, hasta que se obtuvo el CP CHI-RfPO4 seco.

4.3 - SOLUCIONES

La concentracion del sustrato varié segun la experiencia a realizar.

Cuando se realizaron las experiencias de fotolisis sensibilizadas, las soluciones
fueron preparadas en el momento, con absorbancias entre 0,3 y 0,5 en el maximo de
absorcion de cada uno de los sensibilizadores.

Para la determinacion de consumo de sustrato se utiliz6 una concentracion de
3x10* M de 30HBz, utilizando como sensibilizadores el CHI-RfPO,, RfPO, en buffer
AcH/AcNa 0,05 M y RB en solucién acuosa.
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Para la determinacién de consumo de oxigeno, la concentracion utilizada fue
2,5x10™ M de 30HBz, utilizando los mismos sensibilizadores y medios.
Todas las determinaciones se realizaron a temperatura ambiente, y cada una de las

experiencias se realizo por duplicado, y en algunos casos por triplicado.

4.4 - EQUIPAMIENTO Y METODOLOGIA

Los espectros de absorcion se tomaron en un espectrometro Agilent 8453. El
sistema dptico del espectrofotdmetro se muestra en la Figura 1.

Su fuente de radiacion consiste en una combinacion de una lampara de descarga de
deuterio para el rango de longitudes de onda de UV (ultravioleta) y una lampara de
wolframio para el rango de longitudes de onda visible y de SWNIR (onda corta del
infrarrojo cercano). La imagen del filamento de la lampara de wolframio se enfoca en la
abertura de descarga de la lampara de deuterio mediante un disefio especial de la lampara
con acceso posterior que permite combinar Opticamente ambas fuentes luminosas y
compartir un eje comun con respecto a la lente de la fuente. La lente de la fuente forma un
unico haz luminoso colimado. El haz pasa a través del area del obturador/filtro de
correccion de dispersion luminosa y a continuacion, a través de la muestra hasta el lente y
la rendija del espectrografo. En el espectrografo, la luz se dispersa sobre una matriz de
diodos mediante una red de difraccion holografica. Esto permite un acceso simultaneo a
toda la informacion de longitudes de onda, utilizando este equipo se logré un aumento
sustancial de la velocidad a la que pueden adquirir espectros™®#*.

La fuente de radiacion utilizada para el rango de longitudes de onda de UV es una
lampara de deuterio con una abertura a través de la cual pasa la luz. Como consecuencia de
la descarga de plasma en un gas de deuterio de baja presién, la ldmpara emite luz en el
rango de longitudes de onda comprendido entre 190 y 800 nm. La fuente de radiacion
utilizada para el rango de longitudes de onda visibles y SWNIR es una lampara de
wolframio de bajo ruido. Esta lampara emite luz a través del rango de longitudes de onda

comprendido entre 370 y 1100 nm.
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La combinacion de dispersion y representacion de imagenes espectrales se consigue
utilizando una red de difraccion holografica concava. Esta dispersa la luz sobre la matriz de
diodos a un &ngulo proporcional a la longitud de onda.

La matriz de fotodiodos es el nicleo del espectrégrafo®. Se trata de una serie de
1024 fotodiodos y circuitos de control individuales grabados sobre un chip semiconductor,
con un rango de longitudes de onda comprendido entre 190 y 1100 nm, el intervalo de

muestreo nominal es de 0,9 nm.

Obturador/filtro

de dispersion
luminosa m
Lentede la
fuente /

Ldmpara de deuterio

Ldmpara de

Cubéts wolframio

Lentede la
fuente

Rendija

Red de difraccion

Matriz de fotodiodos

Figura 1 - Sistema 6ptico del espectrofotometro.

4.4.1 - Experiencias de fotolisis de estado estacionario

Fotdlisis sensibilizada

La fotolisis degradativa del contaminante se realizo utilizando CHI-RfPO,4 en buffer
AcH/AcNa 0,05 M.

También se realizd la degradacion fotosensibilizada utilizando RfPO, en buffer
AcH/AcNa 0,05 M y Rosa de Bengala (RB) en medio acuoso.

Las medidas de fotooxidacion en condiciones estacionarias con fuente de

irradiacion continua, se realizaron irradiando con luz visible soluciones acuosas del 3S0OHBz
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en presencia del sensibilizador. Las mediciones fueron por consumo de oxigeno y de

sustrato, las cuales se realizaron de la siguiente manera:

Consumo de oxigeno: Las medidas se realizaron en un equipo de fotolisis montado

en el laboratorio (Figura 2). EI mismo consta de las siguientes partes:
v’ L&mpara de cuarzo halégena.

Filtro térmico.

Lente convexo.

Filtro de corte.

Electrodo de oxigeno.

Muestra.

Agitador.

AN NN N NN

Electrodo de
oxigeno

=E

Muestra

Agitador
Filtro térmico Lente Filtro de corte
. convexo
Lampara de cuarzo
halogena

Figura 2 - Diagrama del equipo de consumo de oxigeno.

Como fuente de irradiacion continua se utiliz6 una lampara de cuarzo halégena con
filamento de tungsteno de 150 W (OSRAM XENOPHOT HPLX 64640) focalizada en el
recipiente que contiene el electrodo de oxigeno, y cuyo espectro de emision describe una
curva suave y continua que abarca todo el espectro visible e infrarrojo cercano, emitiendo
también parte de radiacion UV.

Se utiliz6 un filtro de corte de 361 nm cuando se utilizd6 RfPO,4, CHI-RfPO, y de

457 nm cuando se utiliz6 RB, es decir, que solo permite el paso de radiacion de longitudes
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de onda superiores a las mencionadas. Este procedimiento asegura que el Gnico compuesto
capaz de absorber la luz irradiada es el sensibilizador.

Ademas, el fotolizador cuenta con lentes convexas con la finalidad de focalizar en
un area pequefia, la emision dispersa de la lampara.

El electrodo especifico para oxigeno disuelto que se emplea es un electrodo de
oxigeno ThermoOrion97-08 acoplado a un pH-meto Orion 720. Este es un dispositivo
polarografico que consiste de un par de electrodos de plata polarizador y un electrolito,
separados de la muestra por una membrana permeable a los gases. El oxigeno difunde a
través de la membrana del electrodo y es reducido a iones hidroxilo en el catodo de plata.

La corriente que fluye entre el catodo y el &nodo es directamente proporcional al
nivel de oxigeno fuera de la membrana. La corriente producida por la reduccién del
oxigeno es convertida a voltaje de manera tal que la sefial de salida del electrodo puede ser
utilizada por un medidor de pH para proveer una lectura directa de ppm de O, en la escala
de pH.

El rango de deteccion de este electrodo es de O ppm a 14 ppm. La temperatura
Optima de trabajo puede variar de 15 a 35°C (entre dichas temperaturas, la precision del
electrodo es de £+ 0,05 ppm).

Se trabaja bajo agitacién continua para garantizar la homogeneidad de la solucion y

la incidencia luminica durante toda la experiencia®.

Consumo de sustrato: en las experiencias de fotolisis estacionarias por consumo de

sustrato monitoreada por Espectroscopia UV-visible se emple6 un espectrofotometro
Agilent 8453 en modo cinético con un porta celda que consta con agitacion magnética,
especialmente disefiado para facilitar la toma de espectros de absorcion a lo largo del
tiempo de fotdlisis (Figura 3)°*. Dicho porta celda posee como fuente de iluminacion 2
lamparas LED de colores intercambiables de manera tal de lograr la absorcion de luz
unicamente por el colorante.

Cuando se trabajé con RB, se colocaron LEDs verdes, mientras que cuando se
trabajo con RfPO, y CHI-RfPQO, se utilizaron LEDs azules.
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Figura 3 - Imégenes del portacelda disefiado para de consumo de sustrato.

4.5 - METODOS CINETICOS DE ANALISIS

Se realizd la experiencia utilizando como sensibilizador RfPO, y CHI-RfPO, en
solucion buffer AcH/AcNa 0,05 M, para establecer la participacion de diferentes EROs en
la fotodegradacion sensibilizada del 30HBz, utilizando un electrodo de oxigeno descrito
anteriormente (Figura 2).

Para determinar la intervencion de O,°* en una solucién sensibilizada con RfPO, y
CHI-RfPQ,, se realizd consumo de oxigeno en condiciones aerdbicas de fotoirradiacion
estacionaria en ausencia y presencia del inhibidor superéxido dismutasa (SOD).

Ademas, se realizd la experiencia utilizando como sensibilizador RB en medio
acuoso para determinar la posible interaccion reactiva del Oz(lAg) con el sustrato y a partir
de los datos experimentales determinar la constante de velocidad reactiva (k;).

Para realizar esta experiencia se procedi6o a la irradiacion sensibilizada del
compuesto de estudio y de una referencia conocida como es el furfuril alcohol (FFA) para
consumo de oxigeno, que posee un valor de k, de 1,2x10® M™s? en agua®, y furfuril
acetato (FFAC) para consumo de sustrato, que posee un valor de 8,6x10" M™s™ en agua™.

La constante de velocidad reactiva de consumo de oxigeno (k;) fue obtenida a partir
de la relacion de las pendientes de los graficos de Ln[O2]/[O2]o vs tiempo en funcién del
tiempo de irradiacién y Ln[30HBZz]/[30HBZz],. Este método fue descrito por primera vez

por Foote y Ching y compara las pendientes de los graficos de primer orden para el
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consumo del 30HBz y de la referencia (R) en un dado tiempo de irradiacionjError!
Marcador no definido..

En las condiciones de trabajo, se cumple que la concentracién del sustrato es igual a
la concentracion de la referencia, de manera que la relacion de las pendientes es la relacion
de las constantes de velocidad.

Esto se expresa como:

Pendiente (Q) / Pendiente (R) =k, (Q) / kyr (R)  (Ecuacion 1)

Pendiente (Q) y pendiente (R) son las pendientes de los graficos de primer orden de

consumo de oxigeno por Q y el compuesto de referencia.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 - CARACTERIZACION DEL 30HBz. COMPUESTO DE ESTUDIO

Se determind el espectro de absorcion UV del sustrato en buffer AcH/AcNa 0,05 M
(pH= 4,76), utilizando una cubeta de cuarzo de paso Optico de 1 cm. El espectro de

absorcion muestra un maximo de absorcion en la zona UV a 288 nm.

0,2

Abs

0,1-

0,01
220 240 2060 280 300 320
A(nm)

Figura 1 - Espectro de absorcion de 30HBz.

Ademas, se determind el coeficiente de extincion molar (€) de 30HBz en buffer
AcH/AcNa 0,05 M, registrando los espectros de absorcion a diferentes concentraciones del
sustrato (Figura 2—a) empleando la Ley de Lambert-Beer™.

A partir de esto, se grafico la absorbancia a la longitud de onda maxima (288 nm) en
funcién de la concentracion del 30HBz (Figura 2—b), de la pendiente de dicho gréafico se

obtuvo £-b siendo € = 2337 Mt cm™ a 288 nm.
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Figura 2 - a) Espectros de absorcion de 30HBz a diferentes concentraciones, en buffer
AcH/AcNa 0,05 M. b) Absorbancia a A= 288 nm en funcién de la concentracion molar de
30HBz.

5.2 — CHI-RfPO, (CP)

De acuerdo al procedimiento descrito en la seccion 4.2 — SINTESIS DEL CP CHI-
RfPO, de Materiales y Métodos, luego de realizar la filtracién al vacio, el precipitado que

se obtuvo se muestra en la Figura 3 y Figura 4:
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Figura 3 - Filtracién utilizando bomba de vacio.

Figura 4 - Precipitado: CHI-RfPO,

Al realizar los sucesivos lavados, no se observé en el filtrado presencia de RfPQOy, lo
que podria indicar que el sensibilizador se unié quimicamente al polimero.

Ademas, el CP obtenido tiene el mismo color que el sensibilizador (amarillo). Si el
sensibilizador no se hubiese unido quimicamente al polimero, el color que se hubiera
observado seria blanco, ya que este es el color de CHI.

Luego de secarse en un desecador y eliminar toda el agua absorbida por golpes de
temperatura a 100°C en estufa hasta obtener peso constante, finalmente se obtuvo el CP

seco (Figura 5).
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Figura 5 - CHI-RfPO,.

Por otra parte se caracterizo el CP por espectroscopia FTIR como se observa en la Figura 6:

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Absorbancia

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 6 — Espectros de FTIR de a) RfPO4; b) CHI; ¢) CHI-RfPO,
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De acuerdo al espectro FTIR de la Figura 6, no se pudo identificar la banda
-1 54,55 ya

que se superpone con las bandas correspondientes a amida secundaria (estiramiento en

correspondiente al enlace Fosfamida la cual se encuentra en 960 cm™ y 1380 cm

tension del doble enlace C=0 a 1662 cm™y flexién N-H a 1560 cm™) presente en RfPO, y
quitosano; grupo fosfato (estiramiento asimétrico del enlace P-OH a 1015 cm™ y 905 cm™,
vibracién de tensién P=0 a 1091 cm™ y 1150 cm™, y estiramiento asimétrico del enlace
P-O a 1150 cm™) presente en RfPO,; alcohol (vibraciones de deformacion O-H a 1300
cm™) y las bandas correspondiente a la flexion C-H (1400 cm™), pero considerando el
entrecruzador utilizado, podemos suponer que se genera un enlace entre RfPO, y quitosano
de fosforamidato via EDAC, entre el grupo fosfato de RfPO, y la amina de quitosano®.

5.3 - CARACTERISTICAS DEL CP
A continuacion se presentan la posible estructura quimica del CP y su

correspondiente espectro de absorcion.

a)
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Figura 7 - a) Estructura quimica de CHI-RfPOg; b) Espectro de absorcién en una solucién
buffer AcH/AcNa 0,05 M de RfPO4 y CHI-RfPO,.

Con respecto al espectro de absorcion UV-visible del CP se observa en la Figura 7

que no presenta diferencias cualitativas respecto al espectro de absorcion de RfPO,,

5.4 - FOTODEGRADACION SENSIBILIZADA DEL 30HBz

Utilizando como sensibilizador CHI-RfPO, y RfPO, e irradiando con radiacion
visible el compuesto de estudio, 30HBz, se observaron cambios en los espectros de

absorcion (Figura 8 y Figura 10).

1,6
0,00 oooooo.ooooo.ooo
° [ ]
20,05] o
0 =
LM [1es foo]
14s © - -0,101 H
s %
162 0151 Y
o 0,84 A o 0,20 A) -
-<CE2 44 s 0,202 100 200 300
< Tiempo (s)
0,41
0,0

300 400 500 600 700
A(nm)
Figura 8 - Evolucion de los espectros de absorcién de 30HBz mas CHI-RfPO, vs CHI-
RfPO, en funcién del tiempo de fotolisis, en buffer AcH/AcNa 0,05 M. AbSgssnm CHI-
RfPO,= 0,36. [30HBz]=3x10" M. Gréfico inserto: Cambios de absorcién a 288 nm en
funcion de tiempo de irradiacion para (e) CHI-RfPO,, (o) 30HBz + CHI-RfPO, y (e)
30HBz + CHI-RfPO, + SOD. [SOD] = 1x10°® M.
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CHI-RfPO,4 + hv — 'CHI-RfPO,” — *CHI-RfPO, (1)
SCHI-RfPO, — P(2) (2)
'CHI-RfPO,” + 30HBz — P(3) (3)
3CHI-RfPO," + 30HBz — P(4) (4)
%CHI-RfPO, + 30HBz — -CHI-RfPO,* + 30HBz**
CHI-RfPO,* + H" — (CHI-RfPO)H" (6)
2 CHI-RfPO,H® — CHI-RfPO, + (CHI-RfPO,)H, (7)
(CHI-RfPO)H, + O,(Zy) — (CHI-RfPOL)H, ** + 0,* (8)
SCHI-RTPO,” + 0,(°Zy) — CHI-RfPO, + Oa(*Ay) (9)
0,(*Ag) — 0:(°%y) (10)
O,(*Ag) + 30HBz —P(11) (11)

0,(*Ag) + 30HBz — 0,(°%y) + 30HBz (12)
0," + 30HBz —P(13) (13)

(5)

Figura 9 - Posibles procesos en la fotdlisis sensibilizada de 30HBz con CHI-RfPO,.
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Figura 10 - Evolucion de los espectros de absorcién de 30HBz + RfPO, vs RfPO,4 en
funcién del tiempo de fotolisis en buffer AcH/AcNa 0,05 M. AbSgsnm RfPO4 = 0,32.

[30HBz]=3x10™ M. Se utiliz6 como blanco RfPO,. Gréfico inserto: Cambios de absorcion

en funcion de tiempo del tiempo de fotolisis para: (o) RfPO,, () 30HBz + RfPO,4 y (o)

30HBz + RfPO, +SOD. [SOD] = 1x10° M.
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RfPO, + hv — 'RfPO4™ — *RfPO4™ (1)
*RfPO,” — P(2) (2)

'RfPO," + 30HBz — P(3) (3)

*RfPO," + 30HBz — P(4) (4)

’RfPO, + 30HBz — RfPO,* + 30HBz"* (5)
RfPO,* + H" — (RfPO4)H" (6)

2 RfPO4H® — RIPO, + (RfPOL)H, (7)
(RTPO4)H, + 02(°Zy) — (RFPOLH, ** + 02° (8)
SRfPO,” + 0,(°%y) — RIPO, + 05(*Ay) (9)
04(*Ag) — 05(°g) (10)

0,(*Ag) + 30HBz —P(11) (11)

0,(*Ag) + 30HBz — 0,(°%y) + 30HBz (12)
0,° + 30HBz —P(13) (13)

Figura 11 - Posibles procesos en la fotolisis sensibilizada de 30HBz con RfPO,.

Los espectros mostrados en las Figuras 8 y 10 demuestran que la fotoirradiacion de
una mezcla de 30HBz + CHI-RfPO, y 30HBz + RfPO, en buffer AcH/AcNa 0,05 M
produce cambios espectrales. La absorcion a 288 nm del sustrato varia con el tiempo de
fotolisis presentando velocidades diferentes (Figura 8 — gréfico inserto (A) y Figura 10 —
grafico inserto (A)). Por lo tanto, 30HBz probablemente se degrada debido a la posible
participacion de las EROs fotogeneradas por CHI-RfPO, y RfPO, (Oz(lAg) y/o 0,*) o por
procesos de transferencia de electrones donde participa los estados excitados (*CHI-
RfPO,’, 'RfPO,” ylo *CHI-RfPO,", *RfPO,"). Estos procesos se encuentran representados
por un posible mecanismo descripto en las Figuras 9 y Figura 11.

Realizando las experiencias con SOD, no se observaron cambios significativos en las
velocidades de degradacion del 30OHBz, por lo tanto la reaccion O,* + 30HBz —P(13)
(reaccion 13) de las Figuras 9 y 11, no estaria ocurriendo.

Por otra parte, se observa a mayor tiempo de fotolisis la aparicion de bandas en la
region del UV-visible entre 400 y 500 nm. Estas bandas corresponden a fotoproductos que
podrian ser compuestos quinonicos y también derivados hidroxiquinénicos’.

Ademas de la experiencia de consumo de sustrato se realizaron las experiencias de

consumo de oxigeno.
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En las Figuras 12 y 13, se observan los consumos de oxigeno utilizando el 30HBz

en presencia de CHI-RfPO,4 y RfPO, en ausencia y presencia del inhibidor SOD.

]_’0 J —— CHI-RIPO,
—— 30HBz + CHI-RPO,
0,5 . 30HBz + CHI-RfPO, + SOD|
0,0 -MM
e -0,5- ;
o
S 1,0
Q -15; |
-2,04 g
-2,51
'3,0 T T
0 500 1000 1500
Tiempo (S)

Figura 12 - Consumo de oxigeno por 30HBz en funcion del tiempo de fotolisis en
ausencia y presencia de SOD 1x10® M. Sensibilizador: CHI-RfPO,. [30HBz] = 2,5x10™
M. AbSys5nm CHI-RfPO,4= 0,37.

1

0 —RfPO,

0,5- —— 30HBz + RfPO,
30HBz + RfPO, + SOD

0,0

-0,5+ W-MM
-1,0-
-1,5-

20. “LLL\LM

0 500 1000 1500
Tiempo (S)

Y

AO, ppm

Figura 13 - Consumo de oxigeno por 30HBz en funcion del tiempo de fotolisis en
ausencia y presencia de SOD 1x10® M. Sensibilizador: RfPO,. [30HBz] = 2,5x10™ M.
AbS445nm RfPO4: 0,37.
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Se observa en las Figuras 12 y 13 diferencias en las velocidades de consumo de
oxigeno entre 30HBz en CHI-RfPO,4 y CHI-RfPO,4, como asi también entre el 30OHBz en
RfPO, y RfPO,. Los resultados indican que 30HBz se degrada, como también fue
observado en la experiencia de fotolisis sensibilizada por consumo de sustrato.

Las velocidades de consumo de oxigeno del 30HBz se vieron afectadas cuando se
utilizé SOD, observandose una disminucion de la velocidad de la misma. Esta disminucion
en la velocidad de consumo de oxigeno se atribuye a la reaccion de dismutacion que
produce SOD sobre O,*", sin embargo estas diferencias no son significativas, por lo tanto la
reaccion de degradacion del 30OHBz no es producida por O,°-.

La disminucion en la velocidad de consumo de oxigeno, fue menor cuando se
utiliz6 CHI-RfPO, (Figura 12) en comparacién con RfPO, (Figura 13). La diferencia
marcada puede deberse a la presencia del resto del polisacarido en el derivado CHI-RfPO,,
ejerciendo un tipo de proteccién en la degradacion mediada por O,°-.

Por otra parte, para determinar la participacion de Oz(lAg), se realizaron las
experiencias de consumo de sustrato y consumo de oxigeno utilizando como sensibilizador
RB, ya que esté genera 02(1Ag) con un rendimiento cuantico en agua de 0,7*. En ambas
experiencias se utilizaron compuestos de referencia para determinar la constante de
velocidad de desactivacion reactiva de O,(*Ag) por 30HBz.

En las Figuras 14 y 16, se observa el consumo de sustrato y de oxigeno

respectivamente.
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Figura 14 - Evolucion de los espectros diferencia de absorcion de 30HBz méas RB vs RB,
en funcién del tiempo de fotolisis medio acuoso, Absssonm RB= 0,5 y [3OHBZ]= 2,5x10*M.
Gréfico inserto: Cambios de absorcion en funcion del tiempo de fotolisis para (e) RB, (e)

30HBz + RB, (e) FFAC + RB.

RB+ hv — 'RB*— *RB" (1)

*RB™+ O,(°Zg) — RB + O,(*Ay) (2)
O,(*Ag) + 30HBz — P (3)

O,(*Ay) + 30HBz — 30HBz + O2(3%¢-) (4)
O:(*Ag) + H,O — H,0 + O,(°Zg)  (5)

Figura 15 - Posibles procesos en la fotolisis sensibilizada de 30HBz con RB en medio

acuoso.

En la Figura 14 se muestran los cambios espectrales de 30HBz méas RB en medio
acuoso en funcion del tiempo de fotolisis y en el grafico inserto (A) los cambios de primer
orden de consumo de RB, 30HBz mas RB y el compuesto de referencia utilizado FFAC
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méas RB. A medida que transcurre el tiempo de fotdlisis el maximo de absorcion a 288 nm
decae, indicando la degradacion del 30HBz. Es posible que los cambios observados en el
espectro de absorcién se deban a la fotodegradacion de 30OHBz debido a que los cambios
del RB son muy bajos (inserto (A) de la Figura 13).

A partir de las pendientes de FFAc y 30OHBz, del grafico inserto (A) de la Figura 14
y kr(FFAC)= 8,6x10" Ms™, se determiné kr(30HBz), mediante la Ecuacién 1 descrita en
Materiales y Métodos, Pendiente(Q)/Pendiente(R) = ki(Q)/kr(R), siendo el valor obtenido
de kr(30HBz) = 3,6x10" M's™ que corresponde a la reaccién 3 de la Figura 15.

o

—RB
—— 30HBz + RB
.51 — FFA+RB

Ln[30HBz]/[30HBz],

0 100 200 300 400 500
Tiempo (s)

Figura 16 - Consumo de oxigeno por 30HBz en funcion del tiempo de fotolisis.
Sensibilizador: RB. [30HBz] = 2,5x10™ M. AbSsso nm RB= 0,50.

En la experiencia de consumo de oxigeno se observa que 30OHBz en RB consume
oxigeno durante la irradiacion (Figura 16). A partir de la kr(FFA) = 1,2x10° Ms™ y de las
relaciones de pendientes de la Figura 16, mediante la Ecuacion 1 descrita en Materiales y
Métodos, Pendiente(Q)/Pendiente(R) = k/(Q)/kr(R), se determino un valor de kr(30HBz)=
2,8x10" M's™,

De acuerdo a los valores de kr obtenidos, estos no presentan diferencias

significativas, por lo tanto, estarfa participando *O, en la degradacién del 30HBz.
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6. CONCLUSION

Los resultados obtenidos y discutidos en este trabajo final de grado demuestran lo

siguiente:

*
*

Se demostré que se puede modificar un polimero con un sensibilizador.

La utilizacion de un sistema CP representa una ventaja frente a los sensibilizadores
comunmente utilizados, ya que mediante un cambio en el valor del pH es posible
retirar el colorante del medio de reaccion.

Se observo en las experiencias realizadas, que RfPO, se va degradando, pero el CP
se degrada a una velocidad menor que el sensibilizador, por lo tanto el CHI ejerce
un efecto protector sobre RfPO,. Esto representa una ventaja ya que es mejor
sensibilizador en comparacién con los sensibilizadores comunmente utilizados.
CHI-RfPO,4 y RfPO4 son capaces de sensibilizar la degradacion del 30HBz.

30HBz reacciona con Oz(lAg) generado por estos sensibilizadores.

Como conclusién general, este CP podria tener una gran aplicacion en sistemas de

degradacion de efluentes antes de ser desechados al medio ambiente, debido a las

caracteristicas antes mencionadas, este CP puede ser reciclado facilmente.
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