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Resumen

La industria textil genera contaminantes de agua y desechos peligrosos. Sus
efluentes, tipicamente calientes, alcalinos y coloreados contienen solidos suspendidos,
aceites minerales y compuestos organicos, considerados contaminantes xenobidticos
recalcitrantes. La degradacion de los efluentes de la industria textil representa un reto

tecnoldgico en los procesos de tratamiento de aguas residuales.

En la presente tesis doctoral se investigaron aspectos cinéticos y mecanisticos de
los procesos degradativos de cuatro contaminantes, dos colorantes azoicos, Rojo Congo
(RC) y Benzopurpurin 4B (B4B), y dos compuestos utilizados en la produccion de los
mismos y encontrados como productos de su degradacion' Bencidina (BZ) y O-tolidina
(OT), sustancias altamente toxicas. Se estudio la degradacion de estos compuestos

mediante procesos de oxidacion avanzados (POAS).

Se evalu6 la fotodegradacion sensibilizada mediante estudios experimentales
usando técnicas de espectrofotometria UV-Vis, fluorescencia estacionaria, laser flash
fotolisis y deteccion de fosforescencia de oxigeno singlete [O2(*Ag)], entre otras. Se
compararon las velocidades de fotodegradacion con las de los contaminantes arquetipicos
modelo, como son fenol (PH) y anilina (AN). Se estudié la eficiencia de la degradacion los
POAs: Fenton, foto-Fenton y foto-Fenton asistida con oxalato. Entre los factores claves
para potencializar los rendimientos de los mismos, las concentraciones de Fe (lI),
peroxido de hidrogeno, acido oxalico y pH fueron importantes para obtener cinéticas de

conversion significativas acompafiadas por decoloracion.

Para los contaminantes seleccionados, se obtuvieron los porcentajes de degradacion
por espectrofotometria y cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC) y el grado de

mineralizacion con medidas de Carbono Organico Total (COT).

De acuerdo a los resultados obtenidos los POAs son mucho mas eficientes que la
fotolisis directa. En los procesos de fotodegradacion sensibilizada por Riboflavina (Rf) y
bajo irradiacion con luz visible, BZ y OT interactGian con O(*Ag), de manera fisica, y con
especies reactivas de oxigeno (ROS) como O.*, H202 y OH®. De la comparacion de la
reactividad de BZ y OT con AN y PH, se observa que los dos primeros sufren una

fotodegradacion espontanea mas lenta que las dos ultimas. Comparando el proceso de
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Fenton con el de foto-Fenton, éste Gltimo es mas eficiente en cuanto a la degradacion y la
mineralizacion de BZ, OT, B4B y RC. Asimismo, las experiencias de foto-Fenton asistida
con oxalato indican que la degradacion mediante ferrioxalato tiene una eficiencia similar a

la de foto-Fenton con la gran ventaja de emplear la radiacion visible.



Abstract

The textile industry produces water pollutants and hazardous waste. These typically
hot, alkaline and colored effluents contain suspended solids, mineral oils and organic
compounds, considered recalcitrant xenobiotic contaminants. The degradation of textile

industry’s effluents represents a technological challenge in wastewater treatment processes.

The present doctoral thesis deals with the study of kinetic and mechanistic aspects
of the degradation processes of four pollutants, two azo dyes, Congo Red (RC) and
Benzopurpurin 4B (B4B), and two compounds used in their production and also found as
degradation products, Benzidine (BZ) and O-tolidine (OT). BZ and OT are highly toxic
substances. The degradation of these compounds was studied through advanced oxidation

processes (AOPs).

Sensitized photodegradation was evaluated by experimental studies using different
techniques, UV-Vis spectrophotometry, stationary fluorescence, laser flash photolysis and
detection of singlet oxygen phosphorescence [02(*Ag)], among others. The
photodegradation rates were compared with those of archetypal contaminants, such as
phenol (PH) and aniline (AN). The efficiency of the photocatalytic degradation was
studied using the Fenton, photo-Fenton and photo-Fenton processes assisted with oxalate.
Among the key factors to potentiate the yields of their degradation were the concentrations
of Fe (II), hydrogen peroxide and oxalic acid. They were important to obtain significant

conversion kinetics accompanied by discoloration.

For the selected pollutants, the percentages of degradation by spectrophotometry
and high efficiency liquid chromatography (HPLC) and the degree of mineralization using

Total Organic Carbon (TOC) measurements were determined.

According to the results obtained, AOPs are much more efficient than direct
photolysis. In the processes of photodegradation sensitized by Riboflavin (Rf) and under
irradiation with visible light, BZ and OT interact with O2(Ag), physically, and with
reactive oxygen species (ROS) such as 0.°-, H20. and OH®. The spontaneous
photodegradation rates of BZ and OT are slower than the model contaminants AN and PH.
Comparing the Fenton process with the photo-Fenton process, the latter is more efficient in
terms of the degradation and mineralization of BZ, OT, B4B and RC. Also, the photo-



Fenton degradation process assisted with oxalate have have a efficiency similar to that of
photo-Fenton process with the great advantage of using visible radiation.
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CAPITULO 1




1. INTRODUCCION
1.1. PROBLEMATICA AMBIENTAL

En la historia del planeta, la especie humana aparecio hace mas de 300.000 afios y
hoy se ha convertido en uno de los factores de mayor influencia sobre el medioambiente,
especialmente por el gran aumento de la poblacion en los ultimos siglos. La actitud del
hombre hacia el ambiente se ha transformado gradualmente desde la exploracion hasta la
explotacion de los recursos del planeta. El crecimiento industrial, la explotacion
agropecuaria y la expansion demogréfica dan lugar a la aparicion de emisiones y residuos
antropogénicos. En los casos donde la velocidad de generacion e introduccion de estos
residuos al medioambiente es superior a la velocidad de éste para eliminarlos, se produce
un desequilibrio en el biosistema lo cual se traduce en cambios que afectan la calidad de
vida y la salud de los seres que lo habitan, afectando la vida de las especies existentes. Este
panorama exige, con urgencia, el estudio de diferentes contaminantes en el medioambiente
que afectan el habitat, asi como la aplicacion de las técnicas y procedimientos para su

monitoreo, prevencion y remediacion.

Uno de los medios susceptibles a ser contaminados es el agua. El agua es una
sustancia ampliamente distribuida y un elemento esencial para la vida. También es
considerado un medio de transporte de nutrientes y excreciones, minerales suelos y rocas,
compuestos gaseosos y energia. Es una sustancia con caracteristicas Unicas ya que
promueve procesos fisicos, quimicos y bioldgicos, es un excelente solvente y tiene un rol

fundamental en la cadena alimenticia.

Dada la necesidad de contar con un suministro de agua en condiciones apropiadas
para el uso y desenvolvimiento de las actividades humanas se han desarrollado diferentes
estrategias con la finalidad de prevenir la contaminacién, o tratar aguas ya contaminadas
con caracteristicas adecuadas al uso que se destine. Este Gltimo punto requiere especial
atencion en paises donde el vertido de residuos en cuerpos de agua resulta alarmantemente

elevado.

Con el desarrollo industrial, se han generado diversas situaciones problematicas que
involucra a los vertidos de residuos, principalmente con pesticidas, fertilizantes, fenoles,

detergentes y colorantes, entre otros productos quimicos persistentes, que son arrojados a



los cursos de agua sin tratamientos, o no eficientemente tratados, constituyendo una

amenaza al ecosistema.

Una de las principales industrias que desde hace mucho tiempo es considerada
consumidora y contaminadora de aguas es la industrial textil. Si bien la misma comprende
diferentes sectores de produccion, descriptas brevemente en la Tabla 1.1, las operaciones

con mayor implicancia ambiental son las tintorerias y acabados.

Areas de produccion Descripcion

Es la materia prima basica de toda
produccién textil, dependiendo de su
origen, se pueden obtener fibras

Praduceion de fibras naturales y fibras sintéticas.

Es el proceso de convertir las fibras en
hilos.
Tejeduria Es el proceso de convertir hilos en telas.

Hilanderia

Son los procesos de teflir y mejorar las

Tintoreria y acabados caracteristicas de hilos y telas mediante
procesos fisicos y quimicos.
Tabla 1.1 Areas de produccion de la industria textil [1]

La tintoreria es el conjunto de procesos quimicos que permiten a un sustrato
adquirir un color, de acuerdo al requerimiento final. Los residuos textiles resultantes de
este proceso son generalmente coloreados, muy alcalinos, con elevada demanda bioldgica

de oxigeno (DBO), muchos sélidos en suspension y temperaturas elevadas.

Dada la naturaleza de las sustancias utilizadas y sus residuos asociados, la industria
textil, en general y principalmente en el area de tintoreria, es probable que genere impactos
negativos al ambiente. Por lo tanto, cuando se trabaja con colorantes, hay que tener en
cuenta toda la problematica que, desde el punto de vista toxicologico y medioambiental,
puede acarrear su uso. En este sentido hay que considerar, no solo los procesos de
aplicacion de los colorantes sino también sus procesos de produccion. Durante la
fabricacion de los colorantes algunas de las materias primas que se emplean son toxicas,
como las aminas aromaticas, y las aguas residuales pueden contener cantidades

importantes de estas sustancias que no han reaccionado. En otros casos, algunos
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catalizadores empleados contienen metales pesados como cobre, niquel, mercurio, entre

otros, igualmente nocivos para el medioambiente.

Los colorantes de tipo azo son los mas consumidos en este sector.
Aproximadamente corresponden al 70% de los colorantes empleados actualmente para
tefiir materiales textiles, de piel, cosméticos y alimentos. Estos colorantes son compuestos
quimicos caracterizados por la presencia de uno 6 méas grupos azo (-N=N-). Se consideran
compuestos xenobidticos recalcitrantes a los procesos biodegradativos, debido a su alta
estabilidad a la luz y al atague microbiano [2]. Son resistentes a la biodegradacion aerobia
en procesos convencionales y, bajo condiciones anaerobias, se lleva a cabo la reduccion
del colorante originando subproductos conocidos como metabolitos (aminas aromaticas),
algunas altamente carcinogénicas que presentan graves problemas de toxicidad

ocasionando una severa contaminacién en aguas [3].

A fin de reducir la problemética medioambiental producida por la utilizacién de
estos colorantes, se debe actuar en dos sentidos: por un lado, sustituyendo, en la medida de
lo posible, las materias primas y los catalizadores mas nocivos por otros de menor
incidencia, y por otro lado, trabajar sobre el efluente efectuando tratamientos depuradores
adecuados.

Existen diferentes métodos fisico-quimicos y biolégicos que pueden ser aplicados
para remover colorantes de las aguas residuales. Cada método tiene sus limitaciones
técnicas y econdmicas. Se ha reportado en la literatura que el uso de un solo proceso no es
eficiente para la eliminacion del color y la mineralizacion de los compuestos que se
forman, y que utilizar solamente un proceso bioldgico anaerobio o aerobio no es efectivo
para la degradacion o remocion del colorante [4,5]. Procesos como oxidacién quimica,
O6smosis inversa y adsorcidn, son altamente eficientes, pero los limitan algunas desventajas
como son su elevado costo, aplicabilidad limitada, alto consumo de energia, produccion de

lodos y de subproductos toxico.

En la actualidad se esta recurriendo, de manera creciente, al uso de los llamados
POAs, utiles para la remediacion y detoxificacion de aguas residuales para lograr su mejor

depuracion.



En la region Patagénica de nuestro pais, mas especificamente en la ciudad de
Comodoro Rivadavia, se encuentra ubicada una fabrica textil, la cual divide sus actividades
en dos predios distintos, en uno se desarrolla el proceso de tejeduria, y en el otro se

destacan los procesos de tintoreria y acabado.

INDUSTRIA TEXTIL EN LA CIUDAD
DE COMODORO RIVADAVIA

Km 12 +
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Figura 1.1. Ubicacion de los dos nucleos productivos de la industria textil en
Comodoro Rivadavia — Tintoreria (arriba) y Tejeduria (abajo) [6].

El predio donde se encuentra la industria cuenta con una superficie de
aproximadamente 32.067 metros cuadrados [7]. Su capacidad instalada es
aproximadamente de 300 tn /mes [8]. La materia prima que se utiliza es tela tejida,
pudiendo ser de tres tipos: nylon (poliamida) siendo la de mayor consumo, poliéster y
algoddn. El tratamiento de las aguas residuales comienza cuando las corrientes liquidas,
resultantes de los procesos textiles, pasan por un pretratamiento, compuesto por cadmaras
con rejas, en donde se retienen todos los sélidos mayores a 3 mm, los cuales se retiran
periddicamente y se disponen como residuos peligrosos. El efluente continta su camino, y
por gravedad, cae a una pileta colectora que se encuentra soterrada, alli, se lleva adelante el
proceso de igualacién u homogenizacién. En la misma pileta, y aprovechando que
convergen diferentes lineas de fluidos industriales procedentes de diferentes procesos
(algunos con caracteristicas acidas y otras alcalinas), se produce la neutralizacion (en caso
de ser necesario se agrega acido sulfurico o cal). Estos residuos liquidos se impulsan por
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una bomba centrifuga, hasta la pileta ecualizadora, donde se produce la homogenizacion y
la oxidacion mediante aire (oxigeno) aplicado por dos compresores [9]. Una vez finalizado
el tratamiento, se realizan monitoreos por parte de la industria, de algunos parametros,

como ser: pH y temperatura, para luego ser arrojados a la colectora cloacal [10].
1.2. COLORANTES TEXTILES

Los colorantes son sustancias organicas que presentan caracteristicas como, poseer
gran coloracion, baja densidad especifica, resistencia a la luz, son solubles en agua, poseen
una estructura molecular no saturada y absorben energia a una determinada longitud de
onda. Estos presentan un grupo cromdéforo responsable del color y un grupo auxocromo
que regula las propiedades de coloracién y solubilidad [11]. Los utilizados en la industria
textil son de diversos tipos y pueden ser clasificados dependiendo de varios factores, tales
como su estructura quimica, clase de aplicacion o uso final. Cada tipo de colorante
presenta caracteristicas fisicas, quimicas y biologicas diferentes, que les atribuyen

propiedades recalcitrantes y efectos toxicos para el ambiente.

Segun la clasificacién quimica, los colorantes se agrupan por caracteristicas
estructurales quimicas comunes, donde en orden decreciente de importancia estan: las
familias de los Azo (N=N), los carbonilos (C=0) (incluyendo antraquinonas),
ftalocianinas, ion arilcarbonio (incluyendo trifenilmetinos), sulfuro, polimetino y nitro
(Tabla 1.2).
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Tabla 1.2. Familias de colorantes segun caracteristicas quimicas
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En funcién del grupo cromdéforo que poseen, es decir grupo con un doble enlace o

pares de electrones no compartidos encargado de dar color, los colorantes pueden

clasificarse segun se muestra en la Tabla 1.3.

Familia de . Ejemplo
Grupo croméforo
colorante
Ar-N=N-Ar — o _
CHLCOHN— ) —N=N—
Azoicos Grupo Azo o =
OH
Amarillo disperso 3
0] NH.O  NH-
I A
: . L
Antraquinonas | [”] | I I ”_.l.. [._.
O NH.O  NH-
Antraquinona Tetraaminoantraguinona
0 H 0 H
- { N P I o~ _Br
| (O = 1] WT&T
Indélicos ' H D. Br =N i
H O
indigo Plrpira de tiro
— NI':-Hg]z
@ )
Colorantes de Ty I_H:J.CI:N—‘;_:F__ N
triarilmetano — _
Cation trifenilmetilo "N(CHy),

Cristal Violeta

Tabla 1.3. Familias de colorantes segin grupo cromoforo

Otra clasificacion hace la distincion segun sus propiedades o los modos de
aplicacion en el tefiido de la fibra, los colorantes se subdividen en colorantes directos,
colorantes a la tina, colorantes al mordiente, colorantes acidos y basicos, y colorantes
reactivos, entre otros tipos. Se trata de una clasificacion mas técnica y menos cientifica que
la anterior (Tabla 1.4).



Familia de

Propiedades o modo de aplicacion
colorante

Se aplican por simple inmersion del sustrato en
una solucion del colorante, neutra y caliente, a

Directos la cual se le ha afiadido un electrolito. El
colorante se fija a la fibra a través de enlaces
por puente de hidrégeno

Son colorantes insolubles en agua que se
aplican utilizando dispersiones coloidales del

Dispersos colorante en agua. Las particulas del colorante
se adhieren a la fibra mediante interacciones
dipolares

El colorante se afade en una forma inactiva e
incolora, la forma leuco, que normalmente
corresponde a una forma reducida de la
sustancia que actda como colorante en si, y que
es muy soluble en agua

Colorantes a la
tina

Los colorantes acidos (anionicos) o basicos
(cationicos) se usan para tefiir sustratos que
tienen grupos &cidos con carga positiva o
grupos  basicos con carga negativa,
respectivamente. El colorante se une al tejido
mediante fuerzas polares, formando sales

Acidos o basicos

Los colorantes se utilizan en conjuncion con un
mordiente, una sal metalica que forma un
complejo insoluble con el colorante.

Colorantes al
mordiente

Se fijan al tejido mediante la formacion de
Reactivos enlaces covalentes, lo que los hace muy
resistentes al lavado.

Tabla 1.4. Familias de colorantes segun sus propiedades o modos de aplicacién en el
tefiido de fibras

1.2.1. Colorantes azoicos

De los colorantes disponibles en la actualidad, que son utilizados en la industria
textil, entre el 60 y 70% son compuestos aromaticos que presentan como estructura

principal un grupo Azo (figura 1.2).



Figura 1.2: Grupo funcional azo

Los colorantes azoicos, constituyentes de la familia quimica mas importante entre
los colorantes textiles, contienen como caracteristica estructural comun el grupo funcional
Azo, consistente en un doble enlace -N=N- unido, a uno y otro lado, a &tomos de carbono
con hibridacion sp? y generalmente se enlazan a anillos aromaticos [12]. El enlace -N=N-
es el ente cromdforo y se encuentra asociado a grupos auxocromos de tipo amino o
hidroxilo. Estos compuestos presentan isomeria E/Z, el isbmero mas estable es el trans, y
el cis puede obtenerse a partir de éste por exposicion a la luz. La fabricacion de estos
colorantes tiene lugar mediante la diazotacion de una amina primaria aromatica
obteniéndose la sal diazonio. Para la diazotacion, se emplea acido nitroso, que se obtiene
por disolucion de nitrito sddico en agua y posterior adicion de acido clorhidrico. Las sales
de diazonio arométicas son compuestos estables que actGan como electrofilos débiles, y
dan reacciones de sustitucion electrofila aromética frente a fenoles y arilaminas. El
proceso, que transcurre en frio y con rapidez, recibe el nombre de copulacion. La
copulacion de fenoles se hace a pH ligeramente basico y la de aminas a pH ligeramente
acido. La sustitucion se produce preferentemente en para salvo que esta posicion esté
ocupada (figura 1.3).
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Figura 1.3: Diazotacion de amina primaria aromatica para la formacion de colorantes
azoicos

En cuanto a sus propiedades son capaces de proporcionar un rango de matices
practicamente completo (desde el amarillo hasta el azul), son capaces de proporcionar alta
intensidad de color y colores vivos, pueden proporcionar permanencia a la luz, al calor, al
agua u a otros solventes. La mayoria de los colorantes contienen un Gnico grupo Azo, pero
algunos tienen dos (diazo), tres (triazo) o mas de este grupo.

Este tipo de colorantes pueden subdividirse en dos grupos: los idnicos y no iénicos.
En general, los colorantes azoicos i6nicos estdn casi completamente o parcialmente
disociados en solucion acuosa. Mientras, los colorantes azoicos no iénicos son Unicos por
su baja solubilidad (<100 mg/L).

Las aminas aromaticas, que estan entre las impurezas de los colorantes azoicos y de
los subproductos generados en la degradacion de estos [13], pueden ser anilina, toluidina, y
bencidina. Estas presentan propiedades fisico quimicas diversas como, baja solubilidad en
agua, maximos de absorcién en la region UV (entre 240 y 300 nm) y presiones de vapor en

el rango de 1 a 300 mmHg a 20°C.

Los colorantes provenientes de la sintesis y la industria textil, se liberan en el medio
ambiente por medio de dispersiones o soluciones coloreadas en los efluentes industriales.
En esta industria, en los procesos de tefiido, se estima que la cantidad de colorantes que no

se fija a las fibras depende del tipo de colorante usado y puede variar del 2 al 50% [14].
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Por estas razones es importante el estudio de tecnologias basadas en POAs que
brinden tratamientos efectivos para la depuracion de efluentes provenientes de la industria
textil conteniendo colorantes azoicos. Previamente al analisis de estas tecnologias es
importante mencionar algunos conceptos basicos relacionados a la fotoquimica para lograr

un mayor entendimiento.
1.3. CONCEPTOS BASICOS DE FOTOQUIMICA

La luz tiene un papel fundamental sobre los seres vivos. La energia de la radiacion
ultravioleta y visible del sol da lugar a fendbmenos que permiten la continuidad de la vida
terrestre y, muy probablemente, también ha sido protagonista del desarrollo y evolucién de
la vida. La mayor parte de las reservas de energia del mundo corresponde a la energia
radiante del sol capturada y acumulada mediante reacciones fotoquimicas. Para el
desarrollo de la vida sobre la tierra, es fundamental, tanto en forma directa como indirecta,
la influencia que tiene la luz sobre la quimica. El ejemplo méas obvio es el proceso de
fotosintesis que realizan las plantas, quienes utilizan la luz solar para formar carbohidratos
y oxigeno. Es por ello que, la fotoquimica es una rama de la quimica que estudia los

efectos quimicos de la luz (desde el UV lejano hasta el IR) [15].

La absorcion de radiacién electromagnética por una molécula conduce a la
excitacion de un electron desde un estado cuantico de menor energia a otro de mayor
energia. Una molécula no puede permanecer en estado electrénico excitado durante mucho
tiempo, porque se encuentra en una situacion muy inestable respecto de su estado basal.
Para perder el exceso de energia, y, consecuentemente, regresar a su estado basal puede
tomar diversos caminos. Los caminos a seguir, de acuerdo al resultado final, se pueden
dividir en dos grupos: Procesos fotoquimicos o Procesos fotofisicos (figura 1.4). Si la
molécula se modifica o fragmenta habra elegido el camino de la fotoquimica; de lo
contrario, si permanece quimicamente igual, encontrard alguna forma fisica de
desexcitacion y el camino elegido sera fotofisico. Un proceso fotofisico involucra
solamente cambios en los estados cuanticos de las moléculas y no en su naturaleza

quimica.
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Mecanismos
de disipacion
de energia

Procesos Procesos
Fotoquimicos Fotofisicos

Quimicos Radiativos No Radiativos

Fluorescencia Conversion interna
Fosforescencia Cruzamiento intersistemas

Figura 1.4. Esquema de procesos fotoquimicos y fotofisicos

Una herramienta Gtil que permite representar las transiciones posibles que pueden
ocurrir entre niveles de diferente energia de una molécula es el diagrama de Jablonski
(figura 1.5). En este se puede observar que las transiciones no radiativas, que se dan
cuando un estado previamente excitado se convierte en otros sin emision de energia por
transferencia intramolecular de energia, consiste en conversiones que pueden ser entre
estados de igual multiplicidad, denominandose conversion interna (IC), o de distinta
multiplicidad, denominandose cruzamiento intersistemas (ISC). Estas transiciones entre
estados, por conversion interna o cruzamiento intersistemas, dejan a la molécula con un
exceso de energia vibracional. En solucion esta energia es rapidamente removida por
colisiones con moléculas del solvente, en un proceso denominado relajacion vibracional
(VR). Los procesos de emision radiativos son la fluorescencia y la fosforescencia. En
ambos fendmenos las moléculas que han absorbido radiacion emiten luz. La emision se
denomina fluorescencia si la emisién ocurre desde un estado electronico de igual
multiplicidad de spin que el estado basal (S1—So), siendo asi una transicion fuertemente
permitida y por lo tanto muy rapida. Por otro lado, la emision conocida como
fosforescencia es una transicion entre estados de diferente multiplicidad de spin, es decir,
una transicion tedricamente prohibida (T1—Sp). Sin embargo, la transicion puede ocurrir,

pero generalmente es de menor intensidad y ocurre mas lentamente.
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Figura 1.5. Diagrama de Jablonski

En términos generales un proceso fotoquimico es intrinsecamente un fenémeno de
naturaleza fisica, que involucra la absorcion de un foton de luz por una molécula
produciendo estados electronicamente excitados, de gran reactividad quimica. Por ello,
para conocer detalladamente una reaccion fotoquimica, es esencial dedicar algun tiempo al
conocimiento de la molécula involucrada, de su estructura electrénica molecular y de su

comportamiento cuando esta bajo influencia de radiacion electromagnética.
1.4. PROCESOS DE OXIDACION QUIMICA

En este capitulo se presentan aquellos tratamientos que pueden competir con un
proceso de fotocatalisis para el tratamiento de agua para consumo humano. A través del
analisis de sus ventajas y limitaciones se definiran los casos en los que la fotocatalisis

puede resultar una alternativa mas exitosa.

En la actualidad existen tratamientos fisicos, quimicos, biolégicos y combinaciones
de ellos para la potabilizacién. Todos los tratamientos tienen limitaciones y tanto sus
ventajas como sus limitaciones son los que definen sus campos de aplicacion. Algunos de
estos tratamientos son: decantacion, homogeneizacion, filtrado, coagulacion-floculacién,
precipitacion, neutralizacion, intercambio ionico, ultrafiltracion, procesos con membranas,
desinfeccion, procesos de oxidacion convencional y POAs. Es importante tener en cuenta
que la aplicacion de uno u otro tratamiento dependeran de la naturaleza, el caudal y la

concentracion de contaminante presente en el efluente a tratar.
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Dentro de los procesos de oxidacion convencionales se presenta a continuacion
aquellos tratamientos que pueden competir con un proceso de fotocatalisis para el

tratamiento de agua.
1.4.1. Procesos de oxidacion convencionales

Las técnicas de oxidacion convencional son utilizadas cuando el agua residual
contiene sustancias que no pueden eliminarse por tratamientos convencionales, ya sea por

estar en concentraciones elevadas o por su naturaleza quimica.

La seleccion del agente oxidante méas adecuado dependera de la naturaleza del agua
a tratar y de los contaminantes que presenta. Algunos de los oxidantes industriales
convencionales mas utilizados son: cloro o componentes clorados y permanganato de

potasio.
Cloro.

El cloro es el agente oxidante méas utilizado. Existen una serie de factores que
influyen en el proceso de cloracion: naturaleza y concentracion de organismos, contenido
de sustancias disueltas o de suspension en las aguas, concentracion de cloro y tiempo de
contacto con el contaminante. Las sustancias presentes en las aguas influyen en gran
medida en este proceso, por ejemplo, en presencia de sustancias organicas el poder
desinfectante es menor, la presencia de amonio consume el cloro produciendo la formacion
de cloroaminas. En este sentido, es importante realizar un estudio de la demanda de cloro
para determinar la dosis de cloro correcta de cada tipo de agua. Por otro lado, una de las
principales desventajas es la posibilidad de formacion, aunque en cantidades reducidas, de

compuestos como los trihalometanos.

Otros compuestos derivados del cloro, como el hipoclorito de sodio (NaClO) o el
dioxido de cloro (ClO2), también son utilizados como desinfectantes en sistemas con

menores caudales de trabajo [16].
Permanganato de potasio

El permanganato de potasio (KMnOs) es un potente oxidante quimico, cuyo uso
generalizado se establecio al comienzo de los afios sesenta. Es un sélido cristalino, estable,
bastante soluble en agua, con una absorbancia caracteristica a 525 nm y propiedades
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oxidantes muy fuertes. EI KMnQOs oxida en forma natural compuestos organicos e
inorganicos en condiciones de acides, alcalinidad o a pH neutro en solucidn acuosa. Esta
destacable flexibilidad del oxidante se debe a su capacidad de actuar a traves de diferentes

rutas de reaccion y a la baja entalpia de activacion.

La mayoria de las oxidaciones en aguas residuales con KMnQ4 ocurren en un rango
de pH entre 5 y 9, donde el permanganato se reduce a didéxido de manganeso, un
precipitado marrén, insoluble a pH entre 2 y 11, biol6gicamente inerte, con alta capacidad
de adsorcion, y que se puede retirar facilmente por sedimentacion o filtracion [17]. Con la
aplicacion de este método la destruccion de los compuestos contaminantes puede ser

parcial, o total, llegandose hasta la formacion de CO2 y H20.

Los métodos de oxidacion quimica constituyen, hoy por hoy, una herramienta
imprescindible en los procesos destinados a la mejora de la calidad de las aguas. De entre
ellos, los que conllevan el uso del permanganato potésico se muestran cada dia mas
importantes debido a su facil manejo, versatilidad y poder oxidante. La eliminacion de
materia organica y de metales pesados en disolucion son dos lineas importantes de trabajo
en las que, cada dia mas, el permanganato potasico estd siendo utilizado como agente
depurador [18].

1.4.2. Procesos de oxidacién avanzada (POAS)

Los POAs se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes. Su concepto fue inicialmente
incorporado en 1987 [19] e incluye una serie de procedimientos quimicos que permite
eliminar contaminantes presentes en aguas mediante la generacion de especies transientes,
como por ejemplo el radicales hidroxilo (HO), una especie altamente reactiva, no selectiva
y fuertemente oxidante en medio acuoso [20]. Los radicales hidroxilos son capaces de
oxidar los compuestos organicos en agua, diéxido de carbono y sales minerales logrando

un proceso de mineralizacion [21].

La clasificacion de los POAs es diversa, y cada bibliografia toma distintos criterios
para realizarla. En la Tabla 1.5 se listan los POA, clasificados en procesos no fotoquimicos

y procesos fotoquimicos [22].
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Procesos de Oxidacion Avanzada (POAs)

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
O3+ H202 Fotolisis directa
Fenton Fotdlisis sensibilizada
Ultrasonidos Fotolisis en el Ultravioleta de vacio (UVV)
Oxidacion humeda H202 + UV
Oxidacion humeda supercritica O3+ UV

O3+ H202 + UV

foto-Fenton

foto-Fenton asistida

Tabla 1.5. Clasificacién de los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAS).
Fotolisis directa UV

Consiste en un proceso fotolitico directo, sin adicion de reactivos quimicos, donde
la irradiacion directa, con energia suficiente, conduce a la promocion de una molécula, que

se encuentra en un estado energético fundamental, a un estado electrénicamente excitado.

La radiaciéon ultravioleta (UV) es la componente del espectro electromagnético
situado entre los rayos X y la luz visible, con una longitud de onda entre 100 y 400 nm. Se
divide en cuatro bandas: UV-A (315 — 400 nm); UV-B (280 — 315 nm), UV-C (200 — 280
nm) y UV-vacio (40 — 200 nm), Figura 1.6 [23]. Las mas utilizadas con fines ambientales
son UV-A y UV-C. La mayoria de las ldmparas UV-A tiene su pico de emision en los 365
nm. La radiacion UV-C, que se conoce como radiacion de onda corta, es utilizada para la
desinfeccion de aguas, por ejemplo la lampara de vapor de mercurio, que presenta un
espectro de emisiéon con una banda centrada en los 254 nm de longitud de onda (donde

emite el 85% de la radiacion) y una produccion de un 5% de emisién en los 185 nm.
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Figura 1.6. Espectro electromagnético.

Las moléculas, en sus estados electronicos excitados, pueden sufrir homodlisis,
heterdlisis o fotoinduccion. En la mayoria de los casos, la ruptura homolitica produce

radicales:

Q-Q+hv—>Q-Q" - 2Q° (1.1)

Estos radicales inician reacciones en cadena y producen productos finales menos
complejos. Por ejemplo, en presencia de oxigeno, se producen procesos fotosensibilizados
de tipo I con generacion del radical superoxido:

Q-Q'+ 02> Q-Q" + 0O (1.2)

Fotolisis en el Ultravioleta de vacio (UVV)

El proceso UVV aprovecha la radiacion a longitudes de onda por debajo de los 190
nm, y generalmente utiliza lamparas de excimeros de Xe (Amax 172 nm). A estas bajas
longitudes de onda la excitacion conduce a una ruptura homolitica de uniones quimicas y

puede degradar materia organica. Su uso mas importante es la fotélisis del agua:

H20 + hy — HO® + H°* (1.3)
H20 + hy — HO® + H* + e7aq (1.4)
Oz +H* — HO:* (1.5)
O2 + g —> O (1.6)
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En la degradacion de contaminantes en medio acuoso, la fotolisis UVV produce
especies altamente oxidantes, como HO« (E® = 2,8 V); HO2+ (E° = 1,7 V); O (E® = 0,95
V), y reductoras, como He y e¢q, Yy por ello es particularmente til en el tratamiento de

aguas residuales con compuestos que son dificiles de oxidar.
Fotolisis sensibilizada

Procesos generados por fotocatalizadores organicos denominados sensibilizadores,
que son compuestos que presentan bandas de absorcion intensas en la region UV-Visible

del espectro, y tras ser excitados, son capaces de interactuar con el sustrato.

Una de las principales ventajas del empleo de estos procesos es la diversidad de
mecanismos de reaccion con distintos sustratos (Q). Por ello, estos fotosensibilizadores
proporcionan la posibilidad de disefiar tratamientos especificos para degradar
contaminantes determinados o pueden proporcionar informacion atil para estudios

mecanisticos [24].

En la figura 1.7, pueden observarse los diferentes caminos mecanisticos que
pueden tener lugar en un proceso sensibilizado de oxidacion. La reaccién empieza cuando
el sensibilizador (S) absorbe luz de la longitud de onda apropiada de forma que alcance el
estado electrdnico singlete (:S*). Desde este estado pueden ocurrir distintos caminos: 1S*
puede reaccionar directamente con el sustrato (Q) mediante un proceso de transferencia
electrénica [25] dando como resultados la forma oxidada del contaminante (Q*") y la forma
reducida del sensibilizador (S™), reaccion 1. Por otro lado, !S* puede pasar al estado
excitado triplete (3S*) mediante un proceso de cruce intersistemas. En principio tanto el
1S* como el 3S* pueden reaccionar con el agua para dar como resultado el radical hidroxilo
(HOe) junto con el radical anion del sensibilizador (S™) tal como se muestra en las
reacciones 2 y 3 [26]. Desde el estado triplete, el 3S* puede participar en una reaccion de
transferencia electrénica generando Q™" y S [27] tal como describe la reaccién 4, o
reaccionar con el O generando oxigeno singlete (O2(*Ag)), mediante un proceso de
transferencia de energia (reaccion 5) o anion radical superdxido (Oz¢), mediante un

proceso de transferencia de electrones (reaccion 6).

Asimismo, puede formarse un complejo entre el estado fundamental del catalizador

y el contaminante. Este complejo (S---Q) puede absorber luz por un proceso de
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transferencia electrénica dando como resultado Q™" y S™ (reaccion 7). Por otra parte el
anion radical superdxido Oz podria generarse por medio de la reaccion del fotocatalizador

semirreducido S con el oxigeno molecular, tal como se describe en la reaccion 8.

En los procesos fotosensibilizados tanto el sensibilizador como los distintos
sustratos pueden sufrir transformaciones quimicas ya sea por la reaccion directa entre ellos
o0 bien con las distintas especies que participan en el proceso. Los productos de oxidacién
finales de Q, con las especies reactivas de oxigeno generadas en el proceso, se pueden
obtener mediante la reaccién del cation radical del contaminante Q™" con el oxigeno
molecular o con el anién radical superoxido O.e”; ademas el contaminante Q puede

reaccionar en su estado fundamental con las especies activas de oxigeno, HO+ 0 O2(*Aqg).

Q ) 1
ST+Q"" @)
hv
S —/— 1§
hv’ H.O . . 4
2 S+ HO  +H 2)
H,O
Q } S"+HO +H" ®
v 1 QL st )
0, S + OZ(IAg) (5)
, hv O 80T ©)
80 SR ™)
S +0; S +0, ®)
S +05 P (9) ©
S + 0,('A) P (10) (10)
Q.++02
Q.Jer 0, - ,
— PRODUCTOS DE OXIDACION
Q + O,(*Ayp
Q + HO®

Figura 1.7: Posibles caminos mecanisticos en la degradacion sensibilizada
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Fotosenbilizador Riboflavina

La Riboflavina (Rf) es un sensibilizador natural no téxico, se trata de una vitamina
hidrosoluble que pertenece al complejo B. Esté constituida por una isoaloxazina dimetilada
a la que se le une un ribitol, un alcohol derivado de la ribosa (figura 1.8). Es importante en
el crecimiento corporal, en la produccion de globulos rojos y en la liberacion de energia de
los carbohidratos [28] y resulta de sumo interés préactico dado que esta presente en casi
todos los cursos y depositos de agua naturales en concentraciones aptas para la

sensibilizacion [29].

OH
; \\\OH
OH

“IoH

N N (@]
/ \’/
/ NH
N
(@]

Figura 1.8. Estructura molecular de la Riboflavina (Rf).

Segun su espectro de absorcién en agua, Rf tiene la capacidad de absorber radiacién
UV-Vis. Al absorber luz visible Rf es promovido a sus estados electronicos excitados
singlete 'Rf" y triplete *Rf'de acuerdo a los procesos (1) y (4), desde los cuales puede
interaccionar de manera directa con Q, produciendo la desactivacion (quenching) de estos
estados electronicos excitados (procesos (3), (5)) o generando iones radicales (proceso
(13)), o bien, en presencia de oxigeno disuelto (02(3Z¢)) dar lugar a la formacion de ROS,
como son O2(*Ag) y O2* (procesos (8) y (14)) con rendimientos cuanticos en agua de 0,47 y
0,009 respectivamente [30], H20- (proceso (19)) o HO® (proceso (21)), que a su vez actlen
frente a Rf (procesos (11) y (15)) o al propio Q (procesos (16), (20) y (22)), figura 1.9.

21



q—:— Q + Rf (o P(5)) O'—:- P{9)
3kq (5) kr (9)
————= P(6) q—pq+ Dzﬁzéj
3kp (6) kg (10)
hv (1) , f
Rf ———= RF - » Rf* »= Rf L,, P(11)
lkq (2) kisc (4) 3kq (7) Krel11)
0,(3Lg)
Q |lkq(3) > 0atAg) > 0,(3%)
ket (8) kg (12)
Q +Rf (o P(3)) | Q@ _Ric sq*
(13)
. 0,(32g) : 0," P
Rf = ————=Rf+0 5~ ; Rf —=»P(15) ; Q ——» P(16)
(14) (15) (16)
Rf =~ +H® ————= R’ . ———» Rf+RfH
= 2RfH " 1g) 2
) H. 0,
0 4(385) ——— RfH + H;0 Q ——— P(20)
RfHz + 0 2(3Zg) (19) 2 (20}
H,0, *02 » GE{SEEJ +HDI +HCI- Q+ HDP — P(22)
(21) (22)

Figura 1.9. Procesos fotosensibilizados por Riboflavina (Rf).

Fotosensibilizador Rosa de Bengala

El Rosa de Bengala (RB) es un derivado xanténico artificial, su estructura quimica
es la de un di anion de 3, 4, 5, 6-tetracloro-2",4",5",7"-tetraiodo fluoresceina, sal di sodica
(figura 1.10) [31], es uno de los colorantes mas utilizados para evaluar la participacion de
la especie oxigeno singlete en un sistema fotoquimico ya que sensibilizador se caracteriza

por generar casi Unicamente oxigeno singlete [32].
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R =Cl;R,=1

Figura 1.10. Estructura molecular del colorante Rosa de Bengala (RB).

RB es un excelente sensibilizador, ya que al absorber luz visible genera estados
electrénicamente excitados *RB* y *RB*, dando lugar a la especie O2(*Ag) a través de una
reaccion de transferencia de energia desde el *RB* al 0.(°Zq) [33, 34] (figura 1.11). El
rendimiento cuantico de produccion de O2(*Ag) de este colorante en agua tiene un valor de
0,75[35].

En presencia de un sustrato Q puede ocurrir una interaccion con el estado excitado
triplete de RB, dando lugar a la formacion de iones radicales, o con el O2(*Ag), de manera

quimica y/o fisica.

hv o ot
RB IRB* SRB*+Q RB + Q (1
Caloro hv’ l 0 (32_)
RB +O0,('A) @
O,('Ap+Q P 3)
0,(*Ap) +Q 0,C%e) +Q ©)

Figura 1.11. Procesos fotosensibilizados por Rosa de bengala (RB).
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Ozonizacion

El ozono es un gas muy reactivo con fuerte propiedades de oxidacion. Es inestable,
explosivo y reconocido por un olor especial. Es toxico a pequefias concentraciones y su

densidad es 1,5 veces mayor que la densidad del aire.

Gracias a sus propiedades de fuertemente oxidantes es un agente efectivo para la
decoloracion de aguas coloreadas, aungque su baja solubilidad, estabilidad y su elevado

costo de elaboracién lo convierten en un agente econémicamente inviable [36].

La velocidad de transferencia de masa del ozono desde la fase gaseosa a la fase
liquida es una limitante para el uso del mismo en la oxidacion de colorantes en aguas. La
fuerza impulsora para la transferencia de masa es la diferencia entre la concentracion de
ozono en el equilibrio en la interfase liquido-gas y la concentracion de ozono disuelto. Esta
fuerza impulsora varia con la calidad del agua y por lo tanto el tratamiento con ozono de

aguas residuales con colorantes depende de la calidad del agua.

La oxidacion de compuestos inorganicos y organicos a partir del ozono puede
ocurrir de forma directa, a través de una reaccion lenta y selectiva [37], ecuacion (1.7), o
de manera rapida y no selectiva, involucrando la participaciéon del radical HO® generado

por la reaccion de oxidacion del agua, ecuaciéon (1.8).

Q + 03— Qox (1.7)
203 + H,0 — HO*+20,+ HO>* (1.8)

Una limitacion importante de la ozonizacion es la formacion de potenciales
subproductos nocivos, como por ejemplo el bromato que es considerado un posible

carcindégeno humano [38].
Ozono/H20:

La ozonizacion transforma los contaminantes en compuestos mas simples. La
adicion de peroxido de hidrégeno al ozono provoca la iniciacion de un ciclo de
descomposicion que resulta en la formacion de un mol de radical hidroxilo por cada mol de

0zono que se descompone [39]:
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203 + H0; — 2HO*+30; (1.9)
Tanto la ozonizacion, como la adiciéon de perdxido de hidrdgeno, se basan en la

degradacion indirecta por via radicalaria.
Ozono/H20,/UV

La fotooxidacion directa con radiacion UV da fundamento a una tecnologia de
degradacion de contaminantes organicos siempre que éstos absorban dicha radiacién y lo
hagan con una especificidad razonable en comparacion con otros compuestos presentes en
el medio. Desafortunadamente, la absorbancia de la mayoria de los contaminantes
organicos es baja y las reacciones fotoquimicas que se originan tienden a generar mezclas
complejas de productos intermedios en lugar de la mineralizacién del contaminante. La
velocidad de las reacciones fotoquimicas con la materia organica puede incrementarse
mediante la adicién de ozono, peroxido de hidrogeno o mezclas de ambos, debido a que se
trata de compuestos que al absorber luz UV se descomponen para originar radicales. Tanto
la fotolisis de ozono (por intermedio del O(*D)) como del perdxido de hidrdgeno originan

radicales HO*:

O3 + hv = 02(*Ay) + O(*D) (1.10)
O(*D) + H.0 — 2 HO® (1.12)
H202 + hv (A ~ 20 — 280 nm) —» 2 HO* (1.12)

El proceso trata de una combinacion de UV/H20. y Oz/UV, de acuerdo a las
ecuaciones (1.10-1.1 2). Cuando se utiliza ozono y perdxido de hidrégeno, conjuntamente,
la radiacion empleada tiene que tener una longitud de onda cercana a los 250 nm. Para
radiacion UV de 253,7 nm el coeficiente de extincion molar del ozono 3300 L mol*cm™,
muy superior al del peroxido de hidrégeno (18,6 L mol-tcm™). El proceso de oxidacion en
presencia de ozono y radiacion ultravioleta se inicia, por tanto, a partir de la fot6lisis de
ozono Y el papel que desempefia el peroxido de hidrégeno esta limitado a la generacion de
HO-. La eficacia del uso combinado de per6xido de hidrogeno y ozono con radiacién UV
supone una mayor velocidad de degradacion de ciertos compuestos organicos refractarios,
si bien el coste de la produccion de radiacion y de los reactivos es elevado y la dosificacion
del peroxido de hidrégeno presenta un valor 6ptimo que es preciso establecer en cada caso,

tal como en el sistema O3z/H20..
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Ultrasonido

Esta tecnologia usa ultrasonido como fuente de energia. Los ultrasonidos generan
burbujas de cavitacion que crecen durante los ciclos de compresion-descompresion hasta
alcanzar un tamario critico desde el cual explotan transformando la energia en calor. En el
interior de la burbuja de cavitacion, se alcanzan temperaturas y presiones locales muy altas
(~7500 K 'y ~5200 bar en el centro de las burbujas colapsadas), condiciones en la cuales las
moléculas de agua se descomponen homoliticamente generando radicales HO+ y He [40].
Los radicales formados pueden recombinarse o reaccionar con sustancias presentes en el
medio de reaccion originando su degradacion en el caso de tratarse de moléculas organicas

complejas. Sin embargo, la generacion de ultrasonido es costosa [16].
H.0, / UV

Consiste en la generacion de radicales HOe por fotélisis UV del H202 segln la
ecuacion (1.12). En el proceso, habitualmente, son utilizadas lamparas de vapor de
mercurio de baja presion con un pico de emision en los 254 nm, pero estas lamparas no son
la mejor opcion debido a que el H202 presenta un bajo coeficiente de extincion molar a esa
longitud de ondas, comparado con otras especies, y una absorcion maxima cercana a los
220 nm. Si se utiliza este tipo de lamparas, es necesita una alta concentraciéon de H>O> para
generar suficientes radicales HOe«. Sin embargo, altas concentraciones del H>O. pueden
producir un scavenger de los HO+ por el mismo H2O>, generando radicales hidroperdxido
(HO2*) con un menor potencial de reduccion estandar (E° = 1,2 V), y el proceso pierde
eficiencia, ecuacién (1.13). Para superar esta limitacion, algunas tecnologias de POAs
proponer el uso de ldmparas de alta intensidad, como las lamparas Xe/Hg, més caras, pero

que emiten en el rango 210-240 nm.
HO* + H,O2 —» HO»* + H20 (1.13)
Proceso Fenton

El proceso de catalisis homogénea Fenton (Fe(ll)/H202) data de 1894 cuando
Henry J. Fenton demuestra que el peroxido de hidrogeno puede ser activado en presencia
de sales de Fe(ll) para oxidar acido tartarico en rangos acidos de pH [41]. En 1934 Haber y
Weiss proponen que el oxidante activo generado mediante la reaccion de Fenton es el
radical HO- [42]. Mas tarde, Barb y cols. [43], revisan el mecanismo original propuesto
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por Haber y Weiss, para dar lugar a lo que actualmente se conoce como la reaccion en
cadena “clésica” o “via radicales libres” de Fenton, en la que se considera como etapa
clave del proceso la produccion de radicales HO-. La aplicacion de la reaccion de Fenton
como proceso oxidante para la destruccidon de sustancias organicas toxicas comienza a

desarrollarse a mediados de los afios 60 [44].

El sistema Fenton esta formado por una mezcla de peroxido de hidrégeno e ion
ferroso, el cual inicia y cataliza la descomposicion del H20> dando lugar a la generacién de

HO-+ mediante una serie de complejas reacciones en cadena [45,46,47]:

Fe?* + H,0, —> Fe¥* + HO» + HO™ (1.14) k=70 M's? Iniciacion

de cadena
Fe** + H0; = Fe-OOH* + H*  (1.15) k=0,001-0,01 M1s*
Fe-OOH?* — HO* + Fe** (1.16)
Fe?* + HOy — Fe¥* + HO,™ (1.17) k=1,310°M?s? pH=3
Fe¥* + HO,' — Fe?" + O, + H* (1.18) k=1,2108M1st
HO- + H,02 — H20 + HO* (1.13) k=3,310" M1s?

HO- + Fe** - HO™ + Fe®* (1.19) k=3,2108M*s? terminacion

de cadena

La reaccion de iniciacién del proceso Fenton se observa en la ecuacion (1.14). En
ausencia de sustrato o altas concentraciones de Fe(ll), los radicales HO+ formados pueden
oxidar iones ferroso a iones férrico segln la ecuacion (1.19). Los iones férricos también
pueden descomponer cataliticamente el H202 y formar iones ferrosos y radicales
(ecuaciones (1.15), (1.16), (1.17) y (1.18)).

De acuerdo con las reacciones, el hierro actia como un catalizador. Sin embargo,
como la reduccion de Fe®* con H20; es por lo general mucho més lenta que la oxidacion de
Fe?*, en solucion, el hierro se encuentra mayoritariamente como Fe3*. Segln la ecuacion
(1.13) el H2O2 también puede actuar como consumidor de radicales HOe formando

radicales hidroperoxido (HO:®). Esta especie tiene un menor potencial de reduccion
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estandar (E° = 1,2 V) en comparacion al radical HO- y su formacion se da en presencia de

exceso de oxigeno (Oy).

La reaccion de Fenton es inhibida en diferentes grados seglin sea el contenido de
iones inorganicos presentes en el medio. Estos iones pueden ser fosfato, sulfato,
organosulfato, fluoruro, bromuro o cloruro, los cuales pueden estar presentes inicialmente
en las aguas o formando parte de algin compuesto para la degradacion. La inhibicion
consiste en la precipitacién del hierro, el atrapamiento del HO®, o formar complejos
reactivos con Fe(l1l). Los iones nitrato y fosfato no forman complejos con Fe(l11) o Fe(ll)
de manera considerable y no reaccionan con HO®. La formacion de complejos poco
solubles de Fe(lll) y fosfato se originan en soluciones neutras o escasamente &cidas [48].
lones sulfato [49] y fluoruro [50] inhiben la reaccion de Fenton produciendo un
atrapamiento del radical HO® [51], ademas forman un complejo soluble con Fe que reduce
la reactividad de Fe(lll). Para el caso de los iones CI" la inhibicion es notoria a

concentraciones mayores a 0,01 M de CI" [52].

En resumen, la reaccion de HOe< con los compuestos organicos da lugar a la
mineralizacion de estos produciendo CO2, H20 e iones inorganicos. Al mismo tiempo, los
radicales HO* pueden formar de nuevo H>O> o reaccionar con el H2O, para formar agua y
radicales HO2¢ (ecuacion (1.13)), que son mucho menos reactivos que los HO* y, por lo

tanto, reducen la eficiencia del proceso.

El aspecto clave en la reaccion de Fenton se atribuye a la relacion [Fe?*], [Fe®'],
[H20:] vy las caracteristicas del medio de reaccion (pH, temperatura y concentracion de
componentes organicos e inorganicos). Estos parametros determinan la eficiencia de la

reaccion global.
Proceso foto-Fenton

Se ha observado que la velocidad de degradacion de los contaminantes organicos se
ve considerablemente aumentada cuando la reaccion de Fenton se combina con la
radiacion UV-Visible, esto se debe a la regeneracion continua del Fe?* como consecuencia
del mecanismo de fotorreduccion del Fe®*, y la generacion adicional de nuevos radicales
HO- a partir de H20,. Este proceso se conoce como foto-Fenton, y los complejos de Fe3*

que se suelen formar en solucion é&cida son el monohidroxohierro (111) (Fe(OH)?) y
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dihidroxodihierro (I111) (Fe2(OH).*") (figura 1.12), que absorben principalmente radiacion
UV (figura 1.13) [46]. Estos complejos sufren una fotorreduccion para dar lugar a radicales
HO-y Fe?* logrando que éste siga reaccionando con los radicales HO» existentes, o los que
se adicionaron al agregar nuevas cantidades de H»O: al sistema continuando asi la reaccion
de oxidacion. En medio acido, la especie mas importante es el complejo (Fe(OH)**) que
sufre una fotoreduccion segun a ecuacion (1.20).

Fe(OH)?* + hv — Fe?* + HO® (1.20)

En estos procesos, se pueden usar longitudes de onda desde 300 nm hasta 400 nm,
en contraste con el sistema UV/H20. que requiere luz UV de longitud de onda corta
(UVC).

Fraccion molar
o o =
I =8 N o

<
N

Figura 1.12. Complejos de Fe(I11) en funcion del pH ([Fe**]ror = 1 mM, T= 25°
C). Adaptado de Loures C [46].
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Figura 1.13. Espectro de absorcion UV-Visible de complejos de Fe(ll1) en solucién
acuosa. Fe®* corresponde al complejo hexaaquohierro (I111) [Fe(H20)s]3*, Fez(OH)** es
el complejo dihidroxodihierro (111), FeOH?* es el complejo monohidroxohierro (111) y
Fe(OH)." es el complejo dihidroxohierro (111). Adaptado de Loures C [46].

Proceso foto-Fenton asistida con oxalato

Con el fin de aumentar la eficiencia del sistema foto-Fenton, teniendo en cuenta que
el H20. y los hidroxo-complejos de Fe poseen relativamente bajos coeficientes de
extincién molar y sélo se aprovecha una pequefia parte del espectro solar (alrededor del 3%
de la radiacién solar, longitudes de onda inferiores a 400 nm), se pueden utilizar otros
reactivos que, en combinacion con el hierro, ayuden a aumentar la cantidad de radicales
HO- en disolucion, como es el caso de los acidos carboxilicos [53, 54]. El Fe(lll) puede
formar complejos estables o pares ionicos asociados con estos complejos que exhiben
bandas de transferencia de carga del ligando al metal (TCLM) en el espectro UV-Visible,
que presentan una fotorreactividad mayor que Fe(OH)?* [55] y generan Fe(ll) por

irradiacion [56]:
Fe(I1)(02CQ)** +hv »> Fe** +Q* + CO,  (1.21))
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En el caso de que el &cido carboxilico sea acido oxalico, la uniéon con el hierro
acaba generando complejos de ferrioxalato, que presentan gran absorbancia en el UV-A
aumentando la banda de absorcion hasta la fraccion visible (cercana a los 500 nm) [57]
(figura 1.14). Las principales especies fotoactivas formadas, de la combinarse Fe?* con
oxalato, son hidroxohierro (11I) Fe(OH)?*, monooxalatoferrato (111) Fe(C204)",
dioxalatoferrato (111) Fe(C20a)2", y trioxalatoferrato (111) Fe(C204)s*. En sistemas en los
que se emplean bajas concentracion de acido oxalico, las especies Fe(OH)?* y Fe(C204)*
son las predominantes mientras que para elevadas concentraciones del acido las especies
mas activas son Fe(C20a)2", y Fe(C204)s>. La formacion de Fe(C204)s>, amplia el rango de
trabajo en cuanto a pH y uso de radiacion hacia longitudes de onda préximas a los 500 nm,
el €a 436 nm es de 22 + 2 Lmoltcm™ [58], esto Gltimo se debe principalmente a que posee
una absorbancia mayor que los hidroxocomplejos y un rendimiento cuantico de 1,24 para
el proceso global en un rango entre 270 — 365 nm, el cual mucho es mayor que el
correspondiente a la ecuaccién 1.20 (0,017 a 360 nm y 0,14 a 313 nm). Las reacciones que

se producen y se acoplan a la reaccion de Fenton son (ecuaciones (1.22)-(1.26)):

Fe(C204) + H202 — Fe(C204)" + HO * + HO® (1.22)
Fe(C204)3> + hv — Fe?* + 2C,04> + C204* (1.23)
C204* — CO2* + CO2 (1.24)
COz* + 0 — COz + O™ (1.25)

CO2* + Fe(C204)s* — Fe** + 3C204% + COy (1.26)
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Figura 1.14. Espectro de absorcion UV-Vis, en solucidn acuosa, de los complejos:
(a) Fe(ll)-oxalato: (1) Fe(C204)*, (2) Fe(C204)2", y (3) Fe(C204)s*y (b) Fe(Il)-oxalato:
(1) Fe(C204) y (2) Fe(C204),>". Adaptado de Pozdnyakov I, Kel O, Plyusnin V, Grivin V,
Bazhin N [57]

Por ello, el uso de mezclas iluminadas de H2O; y ferrioxalato es muy eficiente para

la degradacion de contaminantes organicos, ecuaciones (1.27) y (1.28).

HO*+Q — P (1.27)

C:0s~ +Q —P (1.28)
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1.5. ANTECEDENTES

En el pasado, los colorantes azoicos basados en bencidina (BZ), 3,3'-
diclorobencidina, 3,3 - dimetilbencidina (o-tolidina, OT) y 3,3"- dimetoxibencidina (figura
1.15), fueron sintetizados en gran cantidad y numero, especialmente en la industria
alemana. Entre algunos de los colorantes se encontraban Direct Black 38, Direct Green 1,
Direc Red 17, Direct Blue 2, Direct Blue 15, Direct Red 28 (Rojo Congo) y Direct Red 2
(Benzopurpurin 4B).

HoN NH,

Bencidina (BZ).

3,3 - dimetilbencidina u o-tolidina (OT) 3,3"- dimetoxibencidina (3,3"Dimetoxi-Bz)

Figura 1.15. Estructura de las aminas en las que se basaron los colorantes azoicos Direct
Red 28 (Rojo Congo) y Direct Red 2 (Benzopurpurin 4B) entre otros.

El Colour Index (1987) [59] lista un total de 2000 colorantes azoicos, de los cuales
447 se basan en la 2-naftilamina, bencidina y derivados de la bencidina (Tabla 1.6.). Entre
los pigmentos azoicos poco solubles se encuentran aquellos sintetizados sobre la base de la
bencidina y la toxicidad también es caracteristica del grupo azoico. En 1967, el reglamento
de sustancias cancerigenas del Reino Unido, llevo a la interrupcién del uso de bencidina en
la produccién de colorantes azoicos [60]. El gobierno de los Estados Unidos, en 1974,
promulgd regulaciones para controlar la bencidina en el lugar de trabajo [61]. Sin embargo,
en el periodo 1972-1974, mas de 150.000 personas en los Estados Unidos estaban
potencialmente expuestas ocupacionalmente a colorantes basados en bencidina [61];
Durante 1978, en los Estados Unidos, se fabricaron aproximadamente 800.000 kilogramos

de colorantes azoicos a base de bencidina y se importaron otros 700.000 kilogramos [62].
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En Alemania, a principios de los afios sesenta se fabricaron méas de 30 colorantes azoicos a

base de bencidina.

Componente de acoplamiento (anillos aromaticos carcingenos)

Tipos _ 3,3 Dimetoxi-
2-NA Bz 3,3 Dicloro-Bz oT 5 Total
z

Mono-azo 8 2 10
Di-azo 6 110 2 58 77 273
Tri-azo 102 18 10 130
Tetra-azo 25 7 2 34
Total 14 239 22 83 89 447
Como

_ 2 18 8 28
Pigmentos
Como
Colorantes 14 237 4 83 81 419
solubles

Tabla 1.6. Nimero de colorantes Azo basados en aminas aromaticas cancerigenas. 2-NA
= 2-naftilamina y derivados de la BZ, listado del Colour Index [59] y acorde a Myslak
[63].

La problematica principal de los colorantes azoicos, con base en bencidina, es que
son biolégicamente activos a través de sus metabolitos. La azorreduccion de estos
compuestos se produce in vivo [64,65,66] mediante una reaccion mediada por enzimas.
Las azoreductasas se encuentran en tejidos de mamiferos, particularmente en higado
[67,68,69], en bacterias intestinales [70] y en bacterias cutaneas tales como Staphylococcus
aureus [71]. También se describié una reduccion azoica extensa en uno de los 40

aislamientos investigados de Pseudomonas fluorescens [72]. El resultado de estas
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azorreducciones es la liberacion de la amina aromaética (cancerigena) utilizadas en la

fabricacion de los colorantes [60].

OT es una amina aromética que existe a temperatura ambiente como un polvo o
cristales de blanco a rojizo. Es ligeramente soluble en agua y soluble en etanol, éter y
acidos diluidos [73,74]. Se utiliza como colorante o es un intermediario para la produccion
de materias colorantes y pigmentos que sirven para dar color a los textiles, cuero, plastico,
caucho y papel. OT también es un reactivo de laboratorio para la deteccion de sangre, oro,

y cloro y se usa como agente de curado para resinas de uretano [74,75,76].

Estudios realizados en animales muestran que OT causa tumores en ratas. La
administracion de la sal de dihidrocloruro de 3,3' dimetilbencidina en el agua potable ha
causado tumores benignos y/o malignos en la glandula Zymbal (adenoma o carcinoma), en
el higado (adenoma hepatocelular o carcinoma), en la piel (adenoma de células basales o
escamosas-papiloma celular o carcinoma), en el prepucio (adenoma o carcinoma) y en el
intestino grueso (polipos adenomatosos) en ratas de ambos sexos. Causa cancer en el
intestino delgado (adenocarcinoma), tumores benignos de pulmén (adenoma), cancer de la
glandula mamaria (adenocarcinoma) y tumores benignos o malignos de la cavidad oral
(papiloma de células escamosas o carcinoma) [76]. La exposicion de ratas (de sexo no
especificado) a 3,3'-dimetilbencidina de grado comercial o purificado mediante inyeccion
subcutanea causa cancer en la glandula Zymbal [75]. Estudios epidemioldgicos realizados
en seres humanos no identificaron una relacion especifica entre el cancer del ser humano y
la exposicién a la 3,3'-dimetilbencidina. Sin embargo, un estudio encontré6 que la
exposicion ocupacional a una mezcla de productos de arilaminas, incluyendo 3,3'-
dimetilbencidina, se relacion6 con una mayor incidencia de cancer de vejiga en seres

humanos [77].

Las principales vias de exposicion humana a la 3,3'-dimetilbencidina son la
inhalacion, el contacto dérmico y la ingestion [73,74]. La poblacién en general puede estar
expuesta al contacto con colorantes o pigmentos en productos finales de consumo que
pueden contener pequefias cantidades residuales de OT [74]. La exposicion indirecta puede
ocurrir a través de tintes a base de dimetilbencidina que pueden ser metabolizados a la 3,3'-
dimetilbencidina por el higado o bacterias en el tracto gastrointestinal [76] o en la piel.

Aunque los colorantes basados en dimetilbencidina no pueden absorberse por via dérmica
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en grado sustancial, la 3,3'-dimetilbencidina si puede penetrar facilmente en la piel, y se
demostr6 que un colorante azoico (C.l. Direct Blue 14) podria metabolizarse por

numerosas bacterias de la piel para producir 3,3'-dimetilbencidina [76].

Debido a los altos niveles de toxicidad de OT y BZ se han realizado investigaciones
relacionadas a la oxidacion de ambos compuestos. Se estudiaron las oxidaciones de OT y
BZ por un complejo acetato de cobalto trivalente en un medio de &cido acético [78] y por
dioxido de Manganeso [79]. Ambos trabajos consideraron la posible formaciéon de

compuestos derivados de las quinonas como productos de oxidacion.

B4B, o rojo directo 2, es un colorante sintético que se prepara a partir de OT y
acido naftionico. En la elaboracion de este tinte la reaccién de acoplamiento no puede
Ilevarse a cabo a altas temperaturas ya que el compuesto es demasiado inestable. B4B es
menos sensible a los &cidos en comparacion con el Rojo Congo (RC). Ambos colorantes se

utilizan ampliamente en algunos paises no industrializados [80].

Na*
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HyC CH3 0=—S§ 0

N\\N N \
.

‘, NH,
Figura 1.16. Estructura de Benzopurpurin 4B (B4B)

Rojo Congo o rojo directo 28, un colorante sintético soluble en agua cuya estructura
guimica es una la sal sddica becidinadiazo-bis-1-naftalina-4-sulfénico, fue estudiado por
tratamientos bioldgicos, fisicos y quimicos convenciones obteniéndose bajos porcentajes
de eliminacion/degradacion por su complejidad estructural [81]. También se ha estudiado
la eliminacion/degradacion del colorante por procesos aerdbicos y anaerdbicos [82], de
membrana [83] y adsorcidon sobre distintos materiales [84,85], pero todos presentaron

inconvenientes en la degradacion o eliminacion a elevadas concentraciones de colorante.
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Otras investigaciones [86] emplearon técnicas fotoquimicas de degradacién con H2Oz y
lamparas de excimeros del KrCl (Cloruro Kripton) o XeBr (Bromuro Xendn), como asi
también adicionando ion ferroso, consiguiendo la degradacion completa de RC tras 90
minutos de reaccion en las siguientes condiciones: relacion molar H202:RC de 75:1 y
concentracion de Fe?* de 3 mg/L. Pero no se han registrado investigaciones relacionado a

la fotodegradacion de RC por foto-Fenton asistido con oxalato.
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Figura 1.17. Estructura de Rojo Congo (RC)
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CAPITULO 2




2. OBJETIVOS E HIPOTESIS

El objetivo de la presente tesis doctoral se enfoca en la dilucidacion de aspectos
cinéticos y mecanisticos de los distintos procesos de fotodegradacion para los colorantes
azoicos derivados de la bencidina y de la 2-naftilamina y de sus compuestos modelo.
Dicho conocimiento nos permitird evaluar la viabilidad y eficiencia de los diferentes
caminos reactivos asi como la factibilidad y conveniencia de su eventual aplicacion para
remediacién de aguas contaminadas. En particular se llevard a cabo la fotodegracion
sensibilizada de los colorantes RC y B4B, como asi también de los compuestos modelos

BZ y OT, en presencia de sensibilizadores como Rf y RB.

La informacion sobre cualquier forma de degradacién de esta familia de
contaminantes cobra especial relevancia y su conocimiento acabado puede aportar datos de
sumo interés. Son particularmente interesantes aquellas vias degradativas que puedan
ocurrir mas alld de la voluntad del ser humano, como lo son las degradaciones
fotoquimicas promovidas por luz natural. Cualquier forma de control que se pueda ejercer
sobre ellas puede contribuir a disminuir y minimizar los potenciales peligros representados

por la presencia de tales contaminantes.
Los objetivos especificos de son:

e Estudiar la fotodegradacion de colorantes azoicos derivados de la bencidina y

sus compuestos modelos.

e Evaluar la participacion de las especies reactivas de oxigeno, representadas
principalmente por oxigeno singlete molecular (O2(*Ag)), ion superdxido
(02*), radicales oxhidrilo (HO®) y peréxido de hidrégeno (H202) en los

distintos procesos fotopromovidos.

A fin de lograr una mayor eficiencia en el proceso degradativo se implementara un
POA basada en el sistema de catalisis homogénea foto-Fenton asistida con oxalato que se
espera mejore el rendimiento del proceso fotocatalitico puesto que se forman complejos de
ferrioxalato que aumentan el rango de aprovechamiento de la radiacion solar incidente sobre
el sistema reactivo. Se encaminara el estudio al mecanismo de reaccién y la influencia de las
condiciones de trabajo en la cinética de las reacciones tipo Fenton, foto-Fenton y foto-Fenton

asistida con oxalato para la degradacion de los contaminantes.
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Como obijetivos especificos se estudiara:

e La influencia de las condiciones de reaccion sobre la cinética de degradacion.
Se determinaran los valores optimos de velocidad reaccion en relacion con la
concentracion del contaminante, concentracion de H2O-, pH, concentraciones

iniciales de Fe(ll) y acido oxalico.
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CAPITULO 3




3. METODOLOGIAS
3.1. REACTIVOS
3.3.1. Colorantes Azoicos y Compuestos modelos

Durante la presente Tesis se han empleado diversos colorantes azoicos y
compuestos modelos. En la Tabla 3.1 se resume el nombre de los colorantes azoicos y
compuestos modelos, la estructura quimica, el porcentaje de pureza en el que se encuentra

en su version comercial, asi como la casa comercial que suministré el producto.

Bencidina ) :
) ] C12H12N2 - 2HCI 100 %  Sigma-Aldrich
Diclorhidrato
O-tolidina C14H16N2 >97%  Sigma-Aldrich
Rojo Congo Cz2H22NsNa206S2 100%  Sigma-Aldrich
Benzopurpurina 4B Ca4H26NsNa206S2 100 %  Sigma-Aldrich

Tabla 3.1 Compuestos modelo y colorantes

3.1.2. FOTOSENSIBILIZADORES

Riboflavina C17H20N40s >98 % Aldrich

Rosa de Bengala C20H2C1414Na20s 92 % Aldrich

Tabla 3.2. Sensibilizadores



3.1.3. OTROS REACTIVOS

Los reactivos y disolventes quimicos empleados durante este trabajo se muestran en
la siguiente tabla, indicando su férmula quimica, procedencia comercial y método analitico

en que se ha empleado.

Compuesto Formula quimica Procedencia Empleo
o . Proceso de
Superoxido Sigma- »
_ ) fotodegradacion
Dismutasa Aldrich o
sensibilizada
) Proceso de
Sigma- B
Catalasa ) fotodegradacion
Aldrich o
sensibilizada
Proceso de
Azida de sodio NaN3 Merck fotodegradacion
sensibilizada
) Proceso de
. Sigma- 5
Manitol CeH1406 ] fotodegradacion
Aldrich o
sensibilizada
Sulfato Ferroso Proceso de
) FeSO4-7H20 Baker L
heptahidratado fotocatalisis
Peroxido de
_ ) ) Proceso de
hidrogeno H20: Cicarelli o
fotocatalisis
(100 Vol)
) Proceso de
_ Riedel de y
Furfuril alcohol CsHeO2 H fotodegradacion
aen
sensibilizada
o _ _ Proceso de
Acido oxalico H2C204 Mallinckrodt o
fotocatalisis
o Proceso de
Potasio Hidrégeno ) .
CeH4(COOK)(COOH) Sintorgran fotocatalisis -
Ftalato coT
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Proceso de

Acido o-fosfdrico H3PO4 Aldrich fotocatalisis -
COT
Nitrato de sodio NaNOs Sintorgan Curva pH
Acido perclérico HCIO,4 Mallinckrodt Ajuste pH
Hidréxido de ) )
) NaOH Sintorgan Ajuste pH
sodio
Sintorgan
Metanol CH3OH calidad HPLC
HPLC
Medicién de
Metanol i .
CH3DO Aldrich fosforescencia
Deuterado
de OZ(lAg)
Medicion de
Agua Deuterada D20 Aldrich fosforescencia
de O2(*Ag)
Cloruro ferrico ) Complejos
_ FeCl3z.6H.0 Aldrich )
hexahidratado Fe(lll)-aminas

Tabla 3.3. Reactivos y solventes
3.2.  EQUIPOS DE ANALISIS
3.2.1. ESPECTROFOTOMETRO UV-Vis

Los espectros de absorcién del estado fundamental de los distintos colorantes Azo
se obtuvieron en un espectrofotometro Agilent 8453 E, con detector de arreglo de diodos y
de simple haz. Este equipo permite medir el espectro de absorcion en un rango de longitud
de onda entre los 190 a 1100 nm.

Se utilizaron celdas de cuarzo (esencial para longitudes de onda < 300 nm) de 3,5

ml de capacidad y de 1 cm de paso oOptico.

En todos los casos para la obtencion del espectro correspondiente, se realizé la

correccion por el solvente.
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Figura 3.1. Imagen del espectrofotometro UV-Vis

3.2.2. FLUORIMETRO

Las medidas de emision de fluorescencia estacionaria se realizaron empleando un
espectrofluorimetro Jasco Model Fp-6200, cuya fuente de excitacion consiste en una
lampara de Xenon de 150 W. El detector consiste en un fotodiodo de silicio para el

monocromador de excitacion y fotomultiplicador para el de emision.




3.2.3. ANALIZADOR DE OXIGENO DISUELTO

Las medidas de oxigeno disuelto se realizaron con un electrodo Orion 081010. EI
sistema consiste en un par de electrodos de plata polarizados y un electrolito, separados de
la solucion medida por una membrana permeable a gases. El oxigeno difunde a través de la
membrana del electrodo y es reducido a iones hidroxilo. La corriente producida por la
reduccion del oxigeno es convertida a un voltaje tal que la sefial puede ser leida
directamente en ppm (partes por millon) de oxigeno en una PC a través de una interfase
PCMCIA.

Esta provisto de un circuito electronico el cual corrige los cambios que puede sufrir

la permeabilidad de la membrana al oxigeno por efecto de la temperatura.
3.24. CROMATOGRAFO LIQUIDO DE ALTA RESOLUCION (HPLC)

Para determinar la variacién de concentracion de los compuestos Azo estudiados se
utilizé un equipo de HPLC marca Waters 1525 acoplado a un detector Waters 2489 UV-
visible, con inyector manual (figura 3.3.). EI mismo tiene dos bombas y un mezclador para

realizar gradiente.

Figura 3.3. Imagen del HPLC Water 1525
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La técnica cromatografica consistio en una cromatografia en fase reversa (RP-
HPLC), utilizdndose una columna C18 con las siguientes caracteristicas: Phenomenex
Gemini 5 U C18 110 A (largo y diametro de la columna: 250 mm x 4,60 mm, diametro de
esferas relleno: 5 um). Las condiciones especificas de elucion para cada muestra se

detallardn oportunamente.
3.2.5. ANALIZADOR DE CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

El analizador de carbono orgéanico total Shimadzu 5000A se encuentra ubicado en
las instalaciones del Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas
(INIFTA), La Plata.

Figura 3.4. Imagen del analizador de Carbono orgénico total Shimadzu 50002
3.2.6. pH-METRO Y CONDUCTIMETRO

Para las medidas de conductividad y pH se utiliz6 un medidor OAKTON®
pH/CON 510 que permite realizar mediciones multiparametros de pH, mV, conductividad,
solidos totales disueltos (TDS) y temperatura (°C o °F). Presenta un microprocesador de

facil uso y confiable.
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3.2.7. BALANZA ANALITICA

Balanza electrénica de indicacion discontinua a equilibrio automatico. Marca:
Denver, Modelo: APX200.

3.2.8. RAYONET

Es un reactor comercial que tiene 10 pulgadas de diametro, 15 pulgadas de
profundidad (figura 3.5.). Las lamparas, unidad giratoria y los ventiladores se controlan
mediante los interruptores en el panel de control. El reactor se puede utilizar hasta con 16

lamparas de 14 vatios. EI consumo total de corriente es de aproximadamente 400 vatios.

No requiere refrigeracion por agua. La temperatura normal de funcionamiento es de
aproximadamente 35 °C con el ventilador en funcionamiento. Sin el ventilador la
temperatura es de aproximadamente 60-70 °C. No se utiliza alto voltaje peligroso. Esta

unidad se conecta a corriente 110/120 AC conveniente, ciclo 50/60.

El arreglo de ldmparas utilizadas en las distintas experiencias de Foto-Fenton se
detallan en las secciones 3.3.9 y 3.4.3 donde se describen los procesos de Fenton y foto-

Fenton desarrollados.

Figura 3.5. Rayonet



3.3. TECNICAS ANALITICAS
3.3.1. DETERMINACION DE SOLUBILIDAD

La solubilidad representa la cantidad de soluto necesaria para formar una disolucién
saturada en una cantidad dada de disolvente, a temperatura constante, formando un sistema

estable y en equilibrio.

El procedimiento de medicidn consistio en pesar una pequefia cantidad del sustrato
(Q) en una balanza analitica. El sustrato pesado se introdujo en un recipiente al cual se le
fueron agregando pequefias cantidades medibles del disolvente hasta observar el punto de

saturacion de la solucion.

La solubilidad (s) se determind con la siguiente expresion:

o masag
volumen  ipente

3.3.2. DETERMINACION DEL CAMBIO ESPECTRAL DE LOS COMPUESTOS
AZO CON EL pH

Se utiliz6 un medidor OAKTON® pH/CON 510 y un espectrofotometro Agilent
8453. Primeramente, se estandariz6 el pHmetro con soluciones buffer de diferentes valores
(1,69; 4,00; 7,00 y 10,00), se prepararon las soluciones en nitrito de sodio 0,1 M y se
trabajé en atmosfera de nitrogeno. Se tomaron los espectros de absorcién a temperatura
ambiente (22-25°C). Todas las medidas se realizaron por triplicado.

3.3.3. CONSUMO DE SUSTRATO

Las experiencias de fotolisis estacionaria por consumo de sustrato se realizaron en
laboratorio del Grupo de Investigacion en Fotoguimica Ambiental (GRUFAM) de la
Universidad Nacional de la Patagonia Austral (UNPA-UARG), se emple6 un
espectrofotometro Agilent 8453 en modo cinético con un portacelda especialmente

disefiado para facilitar la toma de espectros de absorcion a lo largo del tiempo de fotdlisis
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(figura 3.6.). Dicho portacelda posee como fuente de iluminacién de hasta 6 lamparas LED
de diferentes longitudes de onda intercambiables, de manera tal de lograr la absorcion de
luz unicamente por el colorante. Por lo tanto cuando se trabajo con RB, se colocaron LEDs

verdes mientras que para trabajar con Rf se emplearon LEDs azules.

Figura 3.6. Imagen del equipo utilizado para consumo de sustrato

3.3.4. CONSUMO DE OXIGENO

Las medidas de consumo de oxigeno se realizaron en un equipo de fotolisis
montado en el GRUFAM UNPA-UARG (figura 3.7). EI mismo consta de un sistema
provisto con hasta 16 LEDs intercambiables como fuente de iluminacién logrando la
absorcion de la luz tnicamente del colorante, adosado a un sistema de agitacion especifico,
una celda de vidrio de hasta 25 ml y un electrodo Orion 081010 especifico para oxigeno

disuelto.

En todos los casos el consumo de oxigeno se midi6é hasta el 10%. Utilizandose
bajas conversiones para evitar un eventual consumo de oxigeno por parte de los productos

formados.
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Figura 3.7. Imagen del equipo utilizado para consumo de oxigeno

Evaluacion de la constante de velocidad de desactivacidén reactiva de oxigeno

singlete (k)

La determinacion del valor de k- se realizd exclusivamente por métodos

actinométricos.

Quizés el término actinométrico para calificar a este método no sea el mas
adecuado (aunque si difundido en la literatura de oxigeno singlete) y debamos
denominarlos métodos comparativos o relativos, ya que en algunos casos simplemente se
basan en la comparacion entre el comportamiento cinético de un compuesto de referencia
(R) de constante de velocidad conocida (kX) en relacion al comportamiento cinético que

exhibe la especie Q, para la cual interesa conocer el valor de k.

Una de las metodologias muy empleadas para la determinacion de kr es la
introducida por Scully y Hoingé [87], la cual consiste en la irradiacion sensibilizada de los
sustratos Q y R (de concentraciones iniciales conocidas), en condiciones de pseudo primer
orden respecto del sustrato fotooxidable (exceso de concentracion de oxigeno disuelto o
mejor aln bajo burbujeo de oxigeno permanente). Este método puede aplicarse con la
presencia simultanea de Q y R o bien empleando soluciones independientes de Q y R.
Midiendo la desaparicién de Q y R a través del tiempo de irradiacion, y graficando

In([Q]/[Qo]) vs. tiempo de irradiacion (y lo mismo para R), se obtendran lineas rectas,
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cuya relacion de pendientes permite el calculo de k, siempre partiendo del conocimiento
de krR.

Pendiente Q  k,
Pendiente R kF (3.1)

El empleo de la presencia simultanea de Q y R en la solucion a irradiar puede
presentar inconvenientes como asociaciones oscuras entre ambos y/o interferencias mutuas
al momento de determinar el consumo (velocidad de consumo), mediante la técnica

experimental elegida, de sustratos fotooxidables.

Tanto las mediciones de consumo de sustrato como las mediciones de consumo de oxigeno

en funcién del tiempo de irradiacién presentan ventajas y desventajas.

El hecho de medir las velocidades de consumo de sustrato por medidas de
absorcion (o fluorescencia) tiene la ventaja de que no es necesario conocer la
estequiometria de la reaccion oxigeno: sustrato y oxigeno: referencia para poder calcular
kr. Por otra parte, se puede trabajar tanto en medios acuosos como no acuosos Yy en todo el
intervalo de pH. No obstante, dado que es frecuente que los productos de reaccion
absorban en la misma zona espectral del sustrato fotooxidable, esta técnica solo puede
aplicarse en situaciones en donde la absorcion de los productos no es significativa, en tal
caso es posible medir las velocidades de consumo de sustrato por espectrofotometria
siempre que se trabaje a conversiones bajas (tipicamente del orden de 5-10%) de manera
tal de minimizar el error en la lectura de absorbancia debido a la posible aparicion de

productos en la misma regién que la de los compuestos fotooxidables.

Mediante el seguimiento del consumo de oxigeno podemos independizarnos en
cierto modo de los productos formados y trabajar a conversiones mayores, es aconsejable
que las conversiones no superen el 10% debido a que los productos pueden ser también
reactivos frente a oxigeno singlete y por lo tanto cuanto mayor sea el % de conversion
mayor sera la sobrestimacion en la cantidad de oxigeno consumido. Cabe aclarar que este
método para la determinacion de la constante de velocidad reactiva del O2(*Ag) con el

sustrato solo es valido si la estequiometria de la reaccion es 1:1.

52



Contribucidn de las Especies Reactivas de Oxigeno (ROS)

Las contribuciones de las ROS, Oz (*Ag), Oze-, H,02 y HO», en la fotodegradacion
sensibilizada por Rf de los sustratos, se evaluaran por medidas de consumo de oxigeno en
condiciones aerdbicas de fotoirradiacion estacionaria, en ausencia y presencia de
inhibidores especificos. El uso de azida de sodio (NaNs), superoxido dismutasa (SOD) y
Catalasa (CAT) ha sido previamente descripto para la degradacion de dopamina
fotosensibilizada por Rf [88], y Manitol (MAN) en derivados de imidazolina [89]. Las

ecuaciones generales se describen a continuacion:

20, +2H"+SOD — 02 ((Y¢) +H20.  (3.2)

H.0; + CAT — 2H0 + 02 (33) (3.3)

HO* + MAN — H.0 + MAN® (3.4)
3.3.5. FLUORIMETRIA

Evaluacion de la constante de velocidad de desactivaciéon de fluorescencia

estacionario (*kq).

Algunas moléculas electronicamente excitadas "relajan” la energia a través de un
proceso de emision espontanea en la que el estado singlete excitado pasa al estado singlete
fundamental mediante la emision de foton. Esto se conoce como fluorescencia. La emision
fluorescente de ciertos sensibilizadores, como por ejemplo Rf, puede ser observada a través
de un monitoreo de la intensidad de fluorescencia en estado estacionario en ausencia y
presencia de un sustrato al que Ilamaremos desactivante, el cual cumple la funcion de

inhibir la accion de emision.

Para evaluar la constante de velocidad de desactivacion de fluorescencia en estado

estacionario (*kq), se utilizara la ecuacion de Stern-Volmer:

g

o 1 1
. 1+ kq 75 [@] 35)
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Donde lo e I son las respectivas intensidades de fluorescencia en estado estacionario
del sensibilizador, como puede ser Rf con absorbancia < 0,1 a 445 nm, a diferentes
concentraciones del desactivante (Q) y 1o es el tiempo de vida del estado single excitado

del sensibilizador en el solvente utilizado
3.3.6. FOSFORESCENCIA RESUELTA EN EL TIEMPO (TRPD)
Determinacion de tiempos de vida de emision de oxigeno singlete

El tiempo de vida de emision del O2(*Ag) se determind mediante mediciones de
fosforescencia resuelta en tiempo (figura 3.8). Como fuente de irradiacion se utilizd un
laser de Nd:YAG (Spectron, SL 400) con emisiéon a 1066nm, 532 nm, 355 nm y 266 nm,
correspondientes a la primera, segunda tercera y cuarta armonica respectivamente y 18 ns
de ancho de pulso o, un l&ser de nitrogeno (Léaser Optics) con pulsos de 5 mJ a 337,1 nmy
7ns de ancho medio, siendo la longitud de onda de excitacion elegida en funcion del
sensibilizador utilizado. La emision del O2(*Ag) (A = 1270 nm) es detectada en angulo
recto, con un detector de germanio (Judson J16/8sp), que estd provisto de un sistema
interno de filtros apropiados. La sefial eléctrica proveniente del detector es digitalizada por
un osciloscopio (Hewlett Packard 54200A 6 54504A) y transferida, a través de una
interfase IEEE, a una computadora personal para procesar las sefiales. La intensidad de la
sefial, I, alcanza el valor lo, inmediatamente luego del pulso del l&ser, y decae

exponencialmente con un tiempo de vida t, tal que

I = I,e " (3.6)

donde | es directamente proporcional a la concentracion de oxigeno singlete a

cualquier tiempo t y 1 es el tiempo de vida de fosforescencia de oxigeno singlete.

Generalmente, los puntos iniciales de la sefial de decaimiento estan perturbados por
sefiales espurias provenientes de la fuente de excitacion o por fluorescencia residual del
sensibilizador. En consecuencia, el analisis de las trazas de decaimiento se realizo a partir
de 8-10 pus. Se utilizé un programa de ajuste por cuadrados minimos no lineales (Origin 7.0
SRO de OriginLab Corporation).
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Estos decaimientos no requieren métodos de deconvolucion debido a que tanto el
ancho del pulso del laser como el tiempo de respuesta del sistema de deteccion (4-5 us) no

interfieren en la medida de los tiempos de vida de oxigeno singlete (valores tipicos > 25

us).

Trigger Lente
Laser

FH ﬁ—l | I n Celda

Filtro

Osciloscopio

Filtra

Detector

Figura 3.8. Diagrama del equipo TRPD

Evaluacién del la constante de velocidad de desactivacion total de oxigeno

singlete (k).

La constante total para la desactivacion de oxigeno singlete (k:) se define como la
suma de las constantes de velocidad de desactivacion fisica al estado fundamental (kq) vy las
constantes de desactivacion quimico o reactivo (kr). Los valores de k: fueron determinados
por deteccion de fosforescencia resuelta en el tiempo (TRPD)[90]. Mediante esta técnica se
evallan los tiempos de vida del O2(*Ag) en ausencia (t°) y en presencia (t) de un sustrato

fotooxidable (Q). Luego, mediante un simple tratamiento de Stern-Volmer:

Ve =1/ 0+k.[Q] (3.7)
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La representacion de 1/t vs. [Q] permite la determinacion directa de k; a partir de la

pendiente, sin la necesidad de medir t°.
3.3.7. LASER FLASH FOTOLISIS

La determinacion de tiempos de vida y espectros de absorcion resueltos en el
tiempo de especies en estado triplete se realizo empleando la técnica de laser flash fotdlisis
(LFF), usando para la aplicacién de esta técnica un laser de Nd:YAG (Quantel). Las

soluciones conteniendo Rf se excitaron utilizando el tercer arménico del laser (355 nm).

El haz del laser fue desenfocado con la finalidad de cubrir todo el paso dptico (10
mm) del haz analizador proveniente de una l|&mpara de xenon de 150W. El haz de
excitacion se encuentra orientado a 90° respecto de la luz analizadora. Con el fin de
trabajar el tubo fotomultiplicador de forma pulsada y a fin de evitar la fotodegradacion de
la muestra por la absorcion de la radiacion de la lampara analizadora, se coloca en el
camino del haz de excitacion un obturador (shutter) cuya apertura esta sincronizada con la
frecuencia de disparo del laser. La radiacion transmitida por la muestra es recibida por el
monocromador y detectada luego en el fotomultiplicador, donde es transformada a una

sefial eléctrica.

Los experimentos fueron realizados utilizando celdas de cuarzo de seccion
cuadrada. Para la realizacion de los espectros de los transientes se implement6 un sistema
de flujo constante de muestra a través de una celda de flujo con cuatro caras pulidas con la
finalidad de asegurar la incidencia de cada disparo del laser sobre solucién renovada; para
ello se utilizé una bomba peristaltica Master Flex C/L, Cole Parmer, Modelo 77122-22 de
velocidad variable (50-300 RPM) y con una velocidad de flujo de 5.3 - 32 mL/min (figura
3.9.A).

El sistema de deteccion consistio en un monocromador PTI acoplado a un tubo
fotomultiplicador Hamamatsu R666. La sefial fue adquirida por un osciloscopio HP 54502
donde fue promediada y luego transferida a una PC para su procesamiento mediante un

programa de analisis (Microcal Origin) (figura 3.9. B).
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Figura 3.9. (A) Sistema de flujo constante. (B) Diagrama del equipo para Flash Fotolisis
Evaluacion de la constante de velocidad de desactivacion (3kq).

Para poder determinar la constante de desactivacion (°kq) del estado
electrénicamente excitado triplete del sensibilizador (3S*) se empleo el uso de la técnica de

Laser Flash Fotoélisis.

La constante de velocidad 3kq de la interaccion 3S* + Sustrato se determind a partir
de la expresion de Stern-Volmer, donde 3t y 31 son los tiempos de vida medidos del 3S*
en ausencia y en presencia del sustrato respectivamente, y [Q] es la concentracion del
sustrato fotooxidable:

==+ Kk, [@]
0 (3.8)

Espectro de especies transientes: *Rf* en presencia y ausencia de sustrato

Dado que el sensibilizador utilizado es un colorante labil a la luz, para la
realizacion de los espectros de *Rf* en ausencia y presencia de los sustratos, se utilizo el
equipamiento de LFF ya descripto, adaptado a un sistema de flujo continuo a través de una

bomba peristaltica (Master Flex C/L, Cole Parmer, Modelo 77122-22) la cual permite
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recircular la solucién del sensibilizador (o sensibilizador y sustrato) a través de la celda que
recibe el pulso del laser y el haz analizador. El recipiente que contiene la solucion de Rf
que circula por la celda, posee mangueras impermeables al oxigeno que permiten la

entrada y salida del liquido y también la entrada de gas argon en forma constante.

Todas las conexiones y recipientes se encuentran protegidos de la luz ambiente

durante el transcurso del experimento.

La solucion se irradiada con un pulso de luz laser de alta intensidad para poblar el
estado triplete via entrecruzamiento de sistema desde el primer estado electronico excitado
singlete. Las moléculas en el estado triplete, son detectadas por una segunda fuente de luz
(haz analizador) mediante absorcion (promocion a niveles tripletes de energia superior),

antes de volver al estado fundamental.

El cambio de la densidad dptica debido a las especies transientes puede ser
monitoreado en funcién del tiempo a una longitud de onda en particular seleccionada con
un monocromador, colocado en el camino Optico del haz analizador entre la muestra y el
detector. Los cambios temporales de absorcién son detectados por un fotodetector de
rapida respuesta. Dichos detectores generan una sefial eléctrica proporcional a la
transmitancia de la muestra que es digitalizada y procesada para convertirla en sefiales de
absorbancia. La conversion de la sefial eléctrica a valores de absorbancia se realiza de
acuerdo a la ley de Lambert y Beer, de manera que la relacion entre la absorbancia y

transmitancia a una dada longitud de onda, esta dada por la siguiente expresion:

=
|
]

[1]=]

(3.9)

Luego, la absorbancia de una especie transiente en funcion de la longitud de onda y
a un dado tiempo, se puede calcular de la siguiente expresion

(3.10)

Donde It es la intensidad de luz transmitida (medida como corriente eléctrica
generada por el detector en unidades de mV), lo es la intensidad de luz incidente (mV), &
es el coeficiente de extincion molar (en unidades de M cm™), b es el paso dptico del haz
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analizador a través de la muestra (en unidades de cm) y C es la concentracion molar de la

especie transiente.

Los espectros de absorcion de ®Rf* en ausencia y presencia de los sustratos, se
obtuvieron registrando el decaimiento de la absorcidn de las especies transitorias para cada
longitud de onda. Las sefiales fueron tomadas cada 10 nm desde 300 a 800 nm. Los
espectros de absorcidn de transientes se ajustaron empleando una funcién de decaimiento
biexponencial, para cada longitud de onda, mediante el método de cuadrados minimo no
lineales y un ajuste global compartiendo los valores de tiempo de vida. Para esto se uso el
software Microcal Origin 8.0 (OriginLab Corp., Northampton, MA, EE.UU.). Los
espectros se obtuvieron graficando los factores pre-exponenciales (ai) correspondientes a
cada tiempo de vida usando la ecuacién 3.11 con i = 2 [91, 92]:

AA(t) = ay + Z aie':'r“l':'
i (3.11)
En todos los casos, menos del 10% de Rf fue fotolizada durante la totalidad del

experimento.
3.3.8. TRANFERENCIA ELECTRONICA FOTOINDUCIDA

A nivel intermolecular los procesos biomoleulares (D-A) mas importantes son
transferencia de energia y transferencia de electrones (TE). La TE consiste en la
transferencia de un electron de una entidad molecular a otra, o entre dos sitios localizados
en la misma molécula. Este tipo de transferencia necesita de una molécula, o parte de una
molécula, que provea un electron, llamado donor (D), y otra molécula, o parte de una
molécula, que reciba el electron, Ilamado aceptor (A). Cuando la transferencia de
electrones es producida desde el estado excitado de uno de los componentes el proceso se

denomina transferencia de electrones fotoinducida [93].

Para analizar la factibilidad termodinamica del proceso de transferencia de
electrones fotoinducida entre un aceptor (A) y un donor (D) (ya sea que uno de ellos pueda
estar en su estado electronico excitado) con cualquier tipo de carga, z (A) y z (D); se utiliza

la Ecuacion de Rhem Weller:

AprG® = NA{e[E®(D*/D) — E*(A/A™)]+w(D* A~ ) —w(DA)} — AEy, (3.12)
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donde e es la carga del electrén (1,60217653 x10™2° C), NA es la constante de Avogadro
(6,0221415 x10% mol™), E?(D™/D)) v/ es el potencial estandar de electrodo del cation

. . oy - .
radical donor resultante de la transferencia de electrones, £ (A4747)1 v/ es el potencial
estandar para el anion radical aceptor (comparado con el mismo electrodo de

referencia), ij'Ef"*f"/ J mol? es la energia vibracional cero electrénica de la pareja excitada
(D*-A o0 D-A*), w(D" A™) y w(D A) son términos de trabajo electrostatico que dan cuenta
del efecto de atraccion de Coulomb en los productos y reactivos, respectivamente.

w(D* A"/ J=2(D") z(A™) €%/(4 T &0 & Q)
(3.13)
w(D A)/ J = z(D) z(A) e/(4 mt o r @)
donde a es la distancia de las especies cargadas después de la transferencia de
electrones, & es la permitividad relativa del medio estatico (llamada anteriormente
constante dieléctrica), g0 ~ 8,854 x107*2 C2J'm™ constante eléctrica, y z(X) la carga de la

especie X [94].
3.3.9. REACCION DE FENTON Y FOTO-FENTON

Haciendo mencion a lo descripto en la introduccion, se puede establecer que un
sistema Fenton estd formado por una mezcla de peréxido de hidrégeno e i6n ferroso
(Fe(11)). EI Fe(ll) inicia y cataliza la descomposicion del H20, dando lugar a la generacion
de radicales HO® mediante una serie de reacciones en cadena (ecuaciones 1.13-1.19) [95].
Los radicales producidos en estas reacciones pueden a su vez generar la mineralizacion de

compuestos organicos transformandolos a CO2, H20O e iones inorganicos.

Alternativamente, los radicales HO® pueden formar nuevamente H>O, o reaccionar
con H202 dando lugar a la generacion de agua y HO2*® con un poder oxidativo menor al de
los radicales HO®, produciendo una disminucion en la eficiencia del proceso. Por éste
motivo las concentraciones inicial de H20., Fe(ll), el pH y la presencia de otros iones en el
medio son algunos los parametros que requieren un mayor control para que el proceso

Fenton sea eficaz [96].
Optimizacion de concentracion de Fe (1) y H20o.

Para el andlisis del proceso Fenton como un POA eficaz en la degradacion de
contaminantes organicos, se realizd un estudio sistematico de optimizacion de los

pardmetros, concentracion inicial de Fe(ll) ([Fe (ID]o) y H202 ([H202]0). El pH de la
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solucion se ajusta a 3, este valor es considerado 6ptimo en la degradacion de moléculas
orgénicas [97] por varias razones: trabajar con un pH inferior frena la reaccion por la
estabilidad del ion férrico y por la descomposicion del H20., mientras que un pH superior

puede generar la precipitacion del hidréxido férrico.

Para determinar la dosis optima de [Fe (I1)]o y [H202]o utilizados en la decoloracion
0 degradacion de distintos Azo (RC, B4B, BZ y OT), se consultaron diferentes fuentes
bibliograficas a fin de establecer los rango de concentraciones adecuados para iniciar el
proceso de optimizacion [98,99]. Se evaluo el efecto de la combinacion de las dos variable
independientes [Fe (I1)]o y [H202]o sobre el porcentajes de decoloracion (o cambio de
absorbancia) de los contaminantes. Los valores de analisis fueron: 5 mM, 10 mM y 20 mM
para H2O2 y 10 uM, 50 uM y 100 pM para Fe (II).

El anélisis comienzd preparando una solucion de absorbancia entre 1 y 1,5 a la
longitud méxima de absorcion del Azo que se desea estudiar. Luego, se acidifico la misma
hasta un pH de 3 con acido perclérico (HCIO4) 0,1 M; por ser uno de los compuestos
acidos que menos inhibe al proceso de Fenton ya que no forma complejos con Fe(ll) o
Fe(ll); y se combinan diferentes [Fe(Il)]Jo y [H202]o. Por espectroscopia de absorcion,
utilizando un espectrofotdmetro Agilent 8453, se mideron los porcentajes de decoloracion
(o cambio de absorbancia) de los Azo como el cambio porcentual de absorbancia en el
méaximo de absorcidn de mayor longitud. En el caso particular que el Azo sea un colorante,
el porcentual se denomina como % de decoloracion, caso contrario como % de

absorbancia.

e . . -4
% decoloracion 6 cambio de absorbancia = (%) (3.14)
1

donde:

Ai = Absorbancia inicial a la longitud de onda de méaxima absorcion del sustrato

Q)

As = Absorbancia final.

Determinados los valores optimos de [Fe(I)]o y [H202]o, considerando aquella

combinacion de concentraciones que brinde mayor porcentaje decoloracién (o de cambio
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absorbancia) en el proceso de Fenton, se analizaron los cambios de concentracion de los

compuestos Azo, seguidas por HPLC con detector UV-Vis.

Para analizar el proceso de foto-Fenton, se utilizaron las concentracion iniciales
optimas de H»O2 e Fe(ll) obtenidas anteriormente en conjunto con un sistema de
irradiacion rayonet (figura 3.7.) montado con 8 ldmparas comerciales de mercurio de baja
presion de emision en una banda centrada a 364 nm, con un ancho de banda de 25 nm
determinado por el método FWHM (figura 3.10.).

En el caso de asistir al sistema con acido oxalico se irradié con una ld&mpara de
cuarzo-halégeno de 150 W, adosada a un fotolizador de fabricacion casera en el laboratorio
de Fotoguimica en la Universidad Nacional de la Patagonia San Juan Bosco (figura 3.11.).
Este cambio en el tipo de lampara se puede realizar ya que el acido oxalico al unirse con el
hierro genera un complejo de ferrioxalato que presenta una banda de absorbancia
aumentada hasta la fraccion visible (cercana a 500 nm) y descompone al H>O2 en una
region donde solo el ferrioxalato puede absorber. A fin de obtener las condiciones 6ptimas
segun medidas de % de decoloracion de los Azo en la reaccion de foto-Fenton asistida por
ferrioxalato, se realizé un estudio sistematico variando las concentraciones iniciales de
H20: en valores de 5, 10 y 20 mM, manteniendo la concentracion de Fe(ll) en su valor
optimo de 50 uM vy estableciendo relaciones [Fe(ll)]:[acido oxalico] en 1:1, 1:3 y 1:6

segun establecido en fuentes bibliograficas[100].

4000

2000

Intensidad (a.u.)

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longitud de onda (nm)

Figura 3.10. Espectro de fuente de fluorescencia de luz negra
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Fuente

Hfr=o—
(A ]

L lampara
]

Figura 3.11. Linea de fotolisis estatica C1: portacelda para cubeta
espectrofotométrica; C2: Celda con electrodo especifico de oxigeno; L: lente; A:
agitador magnético; F: Filtro dptico; FT: filtro térmico.

3.3.10. ANALISIS DE CARBONO ORGANICO TOTAL

El anélisis de COT estd basado en el principio de oxidacion por combustion
catalitica y deteccién por infrarrojo no dispersivo. El equipo realmente mide el Carbono
Total (CT) y el Carbono Inorgéanico (ClI) disueltos en el agua. La diferencia entre ambas
medidas proporciona el COT.

El COT es un indice del grado de mineralizacion, cuya medida permite llevar a
cabo un seguimiento del proceso fotocatalitico con el fin de determinar la presencia en el

medio de intermedios de mayor persistencia que pueden ser mas toxicos que los iniciales.

El analisis de CT se llevard a cabo mediante la combustion de las muestras en un
tubo relleno de un catalizador de platino soportado sobre bolas de alumina, a una
temperatura de 690 °C. El CT presente en la muestra se oxida dando lugar a CO> que es
arrastrado por aire de alta pureza (flujo de 150 mL-min-1), enfriado y secado mediante un
deshumidificador Peltier (dispositivo que enfria el gas a 1,5 °C) que condensa todo el vapor
de agua generado para eliminarlo, ya que éste absorbe al infrarrojo. A continuacién, el CO2
es analizado mediante un detector de infrarrojos no dispersivo (NDIR), generando un pico
cuya area es proporcional a la cantidad de carbono presente en la muestra y es integrada
por un procesador de datos interno. El equipo efectuara un minimo de tres medidas de cada

muestra, dando por valido un resultado si la variacidn entre las medidas es inferior al 2%.

En la medida del CI, proveniente de carbonatos y bicarbonatos, la muestra se

introduce en un recipiente de reaccion en el que se burbujea aire en presencia de &cido
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fosforico al 25%. La descomposicion de la muestra genera CO2, que es arrastrado por el
aire de alta pureza y procesado en el NDIR, de la misma forma que se hizo con el CT.

La relaciéon lineal entre el area, calculada por el procesador de datos, y la
concentracion correspondiente de CT y CI se conseguird gracias a que previamente se
introdujeron en el equipo unas rectas de calibrado. Esta recta se obtendra con soluciones de
potasio hidrogeno ftalato (CsHa(COOK)(COOH)) a distintas concentraciones, medidas en
ppm de carbono (ppmC).

3.3.11. METODO DE JOB DE LAS VARIACIONES CONTINUAS PARA EL
ESTUDIO DE COMPLEJOS EN SOLUCION

El método de variaciones continuas es popularmente atribuido a Job pero los
principios fueron establecidos por Ostromslensky y Denison [101]. Considera la formacion
de un complejo (MxLy) formado por la reaccion entre un metal (M) y un ligando (L). Los
ligando de estudio son BZ y OT, compuestos que absorben fuertemente en la region UV.
La reaccién que describe este proceso es:

XM + yL — MxLy (3.15)

Una serie de soluciones son preparadas tal que la suma de las concentraciones

totales del metal y del ligando sea constante. Asi:
[Mr] + [Lr] = Constante (3.16)

Se selecciona una longitud de onda en la cual el complejo absorbe fuertemente y se
determina la absorbancia de cada solucion a esta L. A medida que la concentracion de uno
de los reactivos (M o L), aumenta desde cero, también lo hace la cantidad de complejo, de
modo que la absorbancia aumenta. Esta absorbancia alcanza un maximo cuando, en la
solucion, M y L se encuentran en las mismas proporciones que en el complejo ML, y esta
solucion contendra la mayor concentraciéon de complejo. Nuevas adiciones de los reactivos
pueden reflejar un decaimiento en la absorbancia, lo que indica que la solucion contiene

relaciones insuficientes de M y L para formar complejos.

Una grafica de la absorbancia (A’obsevada) €n funcion de la cantidad de ligando
agregado debe dar dos lineas rectas, siempre que obedezca la ley de Beer (figura 3.12). La
extrapolacion de las dos lineas (en la direccion alejada de la concentracion cero de cada
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especie) permite determinar la formula del complejo, ya que, cuando las dos lineas se
cruzan, M y L estan en la proporcion correcta para dar la maxima formacion de complejo.
El valor de fraccion mol de ligando obtenida, Xmax, permite determinar la relacion molar n=

xly, entre M y L en el complejo.

Nn = Xmax / I_Xméx (317)

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.e 0.7 0.8 0.9 1

Fraccion mol de ligante

Figura 3.12. Curva de Job.

Cuando el valor xmax €s 0,5 el complejo presenta una estequiometria 1:1, Si Xmax €S

0,67 0 0,75 la estequiometria correspondiente es de 1:2 o 1:3, respetivamente.

Este método también se usa para determinar la constante de estabilidad para un
complejo, ya que la desviacidn de la curva determinada experimentalmente de las lineas
extrapoladas surge de la disociacion del complejo. Para ello se dibuja una curva suave a
través de todos los puntos datos obtenidos experimentalmente, la altura de esta curva en la
composicion correspondiente a la absorcion maxima es T. La altura del vértice H en esta
composicion proporciona la absorbancia de una solucién con una formacion de complejo
del 100%, mientras que la altura T es la absorbancia de la solucion que contiene la
cantidad real de complejo equilibrado. Asi:

T= €31 b [MXLy]
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H-T = g12 b [M]iibre = gab [L]iibre

Donde €12, €21 y €32 son las absortividades molares del metal, ligando y complejo

metal-ligando respectivamente.
Siendo conocida la concentracion total de metal, [M]tota = [MxLy]+ [M]iibre

T+ (H-T) =T=¢eb [M]total
exb=T/ [M]total (3-18)

De la ecuacion (3.18) se calcula €2, siendo B el paso 6ptico de la celda igual a 1 cm.

La constante del complejo es:

K = [mxyl / [MT tibre [L]ribre (3.19)
Si la estequiometria del complejo es 1:1, la ecuacion (3.19) para determinar la
constante del complejo es:
K =T*H/ [(H-T)? *[M]otal] (3.20)

3.4. PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES
3.4.1 FOTOLISIS SENSIBILIZADA POR Rf
Consumo de sustrato

Para realizar las experiencias de consumo de sustrato se realiz6 el siguiente

procedimiento:

1. Solucion del sensibilizador (Rf): Se agregd una pizca de Rf en un matraz y se prepar6
la solucion adicionando agua destilada, para trabajar luego con BZ, B4B y RC, o una
mezcla MeOH-H,0 (1:1, v/v), para OT, se lo coloco en un bafio ultrasonico durante 20
minutos cubriendo el matraz de la luz y se determing la absorbancia a 445 nm, se verificd
que la misma estuviese en el intervalo 0,3-0,5 y se continud con el sonicando hasta lograr
una absorbancia constante.

2. Linea de base: en una celda de cuarzo de paso 6ptico de 1 cm y de 3,5 mL de
capacidad, se agregaron aproximadamente 2,5 mL de la solucion del item 1 y se tomo

dicha solucion como linea de base para las mediciones de siguientes.
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3. Solucidon de Q + sensibilizador: se pesé la cantidad de Q necesario para preparar una
solucién de concentracion aproximada ([BZ] = 40uM, [OT] = 40uM) utilizando como
solvente la solucion del item 1

4. Fotolisis de los Q + sensibilizador: en la celda de cuarzo utilizada anteriormente, se
agregaron 2,5 mL de la solucion del item 3 y una barra magnética. Se coloco la celda en el
dispositivo fotolizador (figura 3.6.) montado sobre el espectrofotometro y se conectaron
seis LED azules. Se midieron los espectros de absorcion a diferentes tiempos de fotolisis.
5. Fotolisis de Rf: Se midieron los espectros de absorcion a diferentes tiempos de fotolisis

en las mismas condiciones que el item 4.
Consumo de oxigeno
Para las experiencias de consumo de oxigeno el procedimiento fue el siguiente:

1. Solucion del sensibilizador (Rf): se prepard una soluciéon de Rf, de la misma manera
que en la experiencia de consumo de sustrato.

2. Solucidon de Q + Rf: se prepararon soluciones de concentracion [BZ] = 0,5 mM o [OT]
~ 0,5 mM y se utiliz6 como medio de disolucion la solucion de Rf del item 1. Se colocaron
los matraces en bafio ultrasénico, protegiendolos de la luz y se aplicé ultrasonido durante
10 minutos para lograr la disolucién completa del Q.

3. Fotolisis de Q + Rf: se fotoliz6 cada una de las soluciones de Q y se determiné el
consumo de oxigeno, utilizando la configuracion mostrada en la figura 3.7. Durante la
fotolisis se agito la solucion de manera continua y se conectaron ocho LED azules. Se
realizo el seguimiento del consumo de oxigeno a diferentes tiempos de fotdlisis.

4. Solucién Q + Rf + inhibidores: se tomo parte de la solucién del item 2 y se le adicion6
una determinada cantidad de inhibidor, en estado solidos, de forma tal que la concentracion
final de los mismos sean [SOD] = 100 nM, [NaNz] =2 mM, [CAT] = 1 ug/mL y [MAN] =
10 mM.

5. Fotolisis Q + Rf + inhibidor: Se realizd el seguimiento del consumo de oxigeno a
diferentes tiempos de fotolisis de la solucién preparada en el item 4 a las mismas
condiciones que el item 3.

6. Fotolisis de Rf: Se realizé el seguimiento del consumo de oxigeno a diferentes tiempos
de fotolisis de la solucion preparada en el item 1 a las mismas condiciones que el item 3.

7. Se realiz6 un gréafico de A[O2] vs tiempo de fotolisis.
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Desactivacion de 'Rf* mediante el agregado de Q: determinacion de kq
Procedimiento:

1. Solucion del sensibilizador (Rf): Se agreg6 una pizca de Rf en un matraz y se prepard
la solucion adicionando agua destilada, para trabajar luego con BZ, o una mezcla MeOH-
H>0 (1:1, v/v), para OT, se lo coloco en un bafio ultrasénico durante 20 minutos cubriendo
el matraz de la luz y se determind la absorbancia a 445 nm, se verificd que la misma
estuviese en el intervalo 0,09-0,1 y se continu6 con el sonicando hasta lograr una
absorbancia constante.

2. Solucion de Q: se peso la cantidad necesaria para preparar soluciones madres de [BZ] y
[OT] utilizando como medio de disolucion la solucion de Rf del item 1.

3. Determinacion de I: en una celda de cuarzo de paso optico de 1 cm y de 3,5 mL de
capacidad, se agregaron 1,5 mL de la solucién del item 1y se determind el lo (Intensidad
de fluorescencia en ausencia de desactivante) en el espectrofluorimetro mostrado en la
figura 3.2. Después se adicionaron diferentes volumenes de la disolucion de Q del item 2 y
se determind la | (Intensidad de fluorescencia) en cada agregado

4. Se realiz6 un gréfico lo / 1 vs [Q] y se determind kg utilizando el modelo de Stern-
Volmer (ecuacion 3.6).

Desactivacion de *Rf* mediante el agregado de Q: determinacion de 3kq
Procedimiento:

1. Solucion del sensibilizador (Rf): Se agregd una pizca de Rf en un matraz y se prepar6
la solucion adicionando agua destilada, para trabajar luego con BZ, o una mezcla MeOH-
H>0 (1:1, v/v), para OT, se lo coloco en un bafio ultrasonico durante 20 minutos cubriendo
el matraz de la luz y se determind la absorbancia a 355 nm (longitud de onda
correspondiente al tercer arménico del laser de Nd:YAG), se verificd que la misma
estuviese en el intervalo 0,2-0,3 y se continué con el sonicando hasta lograr una
absorbancia constante.

2. Solucion de Q: se peso la cantidad necesaria para preparar soluciones madres de [BZ] y

[OT] utilizando como medio de disolucidn la solucion de Rf del item 1.
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3. Determinacion de t 3Rf*: en una celda de cuarzo de paso éptico de 1 cm y de 3,5 mL
de capacidad, se agregaron 1,5 mL de la solucion del item 1- (Rf), se desoxigend con Ar
durante 15 minutos, y se determin6 el t© 3Rf* por laser flash fotdlisis (figura 3.11). Después
se adicionaron diferentes volumenes de la disolucion de Q del item 2 y se determiné el t
SRf* en cada agregado

4. Se realiz6 un grafico 1/t 3Rf* vs [Q] y se determiné 3kq utilizando el modelo de Stern-

Volmer (ecuacién 3.8).
Determinacion del espectro del °Rf en presencia de Q
Procedimiento:

1. Solucion del sensibilizador (Rf) a pH 7: se prepar6 una solucion de Rf de absorbancia
entre 0,25-0,3 a 355 nm (longitud de onda correspondiente al tercer armonico del laser de
Nd:YAG).

2. Solucion de Q en Rf: se pesaron las cantidades necesarias de BZ y OT para obtener
soluciones de concentracién aproximada a 0,6 mM utilizando como solvente la solucion
del item 1.

3. Se armd el sistema de flujo que se muestra en la figura 3.11.A.

4. Desoxigenacion de la solucién de Rf: en un frasco color caramelo se colocé solucion
de Rf + Q y se burbuje6 con Ar durante 35 minutos.

5. Se determiné la intensidad de la radiacién transmitida a diferentes A (figura 3.9. B) y
mediante el uso de la ecuacion 3.9 se obtuvo la sefial de absorbancia para los distintos
tiempos después del pulso del laser.

6. Se construyeron los espectros mediante el trazado de los factores pre-exponenciales (ai)

provenientes del ajuste de la ecuacion (3.11).
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3.4.2 FOTOLISIS SENSIILIZADA POR RB

Consumo de sustrato

Para realizar las experiencias de consumo de sustrato se realizd el siguiente

procedimiento:

1. Solucion del sensibilizador (RB): Se agreg6 una pizca de RB en un matraz y se
preparo la solucién adicionando agua destilada, para trabajar luego con BZ, o una mezcla
MeOH-H20 (1:1, v/v), para OT, se lo coloc6 en un bafio ultrasonico durante 20 minutos
cubriendo el matraz de la luz y se determiné la absorbancia a 550 nm, se verifico que la
misma estuviese en el intervalo 0,3-0,5 y se continud con el sonicando hasta lograr una
absorbancia constante.

2. Linea de base: en una celda de cuarzo de paso 6ptico de 1 cm y de 3,5 mL de
capacidad, se agregaron aproximadamente 2,5 mL de la solucion del item 1 y se tomé
dicha solucion como linea de base para las mediciones de siguientes.

3. Solucion de Q + sensibilizador: se peso la cantidad de Q necesario para preparar una
solucion de concentracion aproximada ([BZ] = 40uM y [OT] = 40uM) utilizando como
solvente la solucion del item 1

4. Fotolisis de los Q + sensibilizador: en la celda de cuarzo utilizada anteriormente, se
agregaron 2,5 mL de la solucidon del item 3 y una barra magnética. Se coloco la celda en el
dispositivo fotolizador (figura 3.6.) montado sobre el espectrofotometro y se conectaron
seis LEDs verde. Se midieron los espectros de absorcién a diferentes tiempos de fotolisis.
5. Fotdlisis de RB: Se midieron los espectros de absorciéon a diferentes tiempos de

fotolisis en las mismas condiciones que el item 4.
Consumo de oxigeno en RB para los Q
Procedimiento:

1. Solucion del sensibilizador (RB): se prepard una solucion de RB, de la misma manera
que en la experiencia de consumo de sustrato.

2. Solucion de Q + RB: se prepararon soluciones de concentracion [BZ] = 0,5 mM y [OT]
~ 0,5 mM vy se utilizd como medio de disolucion la solucion de RB del item 1. Se
colocaron los matraces en bafio ultrasonico, protegiendolos de la luz y se aplico ultrasonido

durante 10 minutos para lograr la disolucion completa del Q.

70



3. Fotolisis de Q + RB: se fotolizd cada una de las soluciones de Q y se determind el
consumo de oxigeno, utilizando la configuracion mostrada en la figura 3.7. Durante la
fotolisis se agitd la solucion de manera continua y se conectaron ocho LED verde. Se
realizé el seguimiento del consumo de oxigeno a diferentes tiempos de fotolisis.

4. Fotolisis de RB: se determind el consumo de oxigeno de la solucién del item 1 en las
mismas condiciones que el item 3.

5. Solucion de FFA + RB: en un matraz se prepar6é una solucion 0,5 mM de FFA en
solucion de RB (item 1).

6. Fotolisis de FFA + RB: se aplico el mismo procedimiento del item 3

7. Se realizaron gréaficos de In[02]/[O2]o vs tiempo de fotdlisis para cada Q, FFA, RB.

8. Mediante la ecuacién 3.1 se determiné la k/(Q), utilizando las pend. Q, pend. FFA del
item 7 y kr (FFA).

Quenching de O2(*Ag) por Q para la determinacion de kt
Procedimiento:

1. Solucion de RB: se preparon 5 mL de solucion de RB, ajustando la absorbancia en el
intervalo 0,25-0,3 a 532 nm en D20 (longitud de onda correspondiente al segundo
armonico del laser de Nd:YAG), para trabajar con BZ, o en mezcla MeOD-D20 (1:1, V/V),
para trabajar con OT.

2. Solucion de Q en RB: en un frasco de vidrio se prepard una solucion madre de Q
utilizando como solvente la solucion del item 1.

3. Mediciones resueltas en el tiempo: se colocd en una celda de cuarzo (paso ptico 1 cm
y 3,5 mL de capacidad) 1,5 mL de RB. Se dispuso dicha celda en el sistema laser (figura
3.10). Se detecto la fosforescencia resuelta en el tiempo de O2(*Ag) a 1270 nm, en ausencia
de Q y a diferentes [Q] por el agregado de diferentes volimenes de la solucion del item 2.
Se determinaron los tiempos de vida (t) de O2(*Ag) a partir de los decaimientos de

fosforescencia de O2(*Ag) y se realizaron graficos de 1/t vs [Q], con lo cual determino k.
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3.4.3 REACCION DE FENTON Y FOTO FENTON
Fenton en medio acuoso
Procedimiento:

1. En un matraz de capacidad adecuada se prepar6 una solucion Q de concentracion
determinada, para BZ u OT =2 x 10* M, RC 6 B4B = 5 x 10° M, en agua destilada, se la
llevo a pH 3 con HCIO4 0,1 M y luego a bafio ultrasonico para lograr la homogenizacion
completa.
2. En un recipiente adecuado y protegido de la luz con papel aluminio se coloco la
solucion de item 1 y se adicion6 volimenes adecuados de FeSO4.7H20 0,010 M y H20- 1
M, en esos oOrdenes, para lograr las concentraciones deseadas de los reactivos de Fenton
(Fe(11) y H20,). Durante la reaccion se agito la solucion de manera continua y se tomaron
alicuotas a distintos tiempos de fot6lisis a los cuales se le agregé 100 uL de MeOH para
detener la reaccion y analizarla posteriormente. Se tuvieron en cuenta los factores de
dilucion debido al agregado de distintos volumenes en la solucién.
3. Seguimiento por espectrofotometria UV-Vis: en una celda de cuarzo de paso Optico
de 1 cm y de 3,5 mL de capacidad, se agregaron aproximadamente 2,5 mL de la solucion
del item 2 y se midieron los espectros de absorcion.
4. Seguimiento por HPLC: Luego de la reaccion se inyectaron 20 uL de cada muestra
extraida en el cromatografo HPLC (figura 3.3) bajo las siguientes condiciones para todos
los Q:
i) Flujo volumétrico (FV): 0,5 mL/min
ii) A de deteccion: 250 nm
iii) Fase movil (FM):

o Para BZ y OT: metanol/ Buffer de fosfato pH 3, 50% V/V.

o Para RC y B4B: metanol/ agua bidestilada con 1% H3zPOa, 50% V/V.

Foto-Fenton en medio acuoso
Procedimiento:

1. En un matraz de capacidad adecuada se prepar6 una solucion Q de concentracion
determinada, para BZ u OT ~2 x 10* M, RC 6 B4B =~ 5 x 10° M, en agua destilada, se la

72



llev6 a pH 3 con HCIO4 0,1 M y luego a bafio ultrasonico para lograr la homogenizacién
completa.
2. En tubos de vidrio de 15 mL de capacidad con tapa de plastico a rosca se fracciono la
solucion del item 1.
3. A cada tubo se le agregaron volimenes adecuados de FeSO4.7H.0 0,010 M y H20; 1
M, en esos Ordenes, para lograr las concentraciones deseadas de los reactivos de Fenton
(Fe(1) y H207). Se homogeneiz6 la mezcla agitando el tubo. Se tuvieron en cuenta los
factores de dilucion debido al agregado de distintos volumenes en la solucion
4. Inmediatamente se colocaron los tubos en el Reactor rayonet (figura 3.5), y se
fotolizaron con las 8 lamparas de 8 W cada una y emision a 364 nm. Los tubos en el
reactor se retiraron a diferentes tiempos de fotolisis e inmediatamente se le agregd 100 pL
de MeOH para detener la reaccion y se los protegio de la luz con papel aluminio para
analizarla posteriormente.
5. Seguimiento por espectrofotometria UV-Vis: en una celda de cuarzo de paso éptico
de 1 cm y de 3,5 mL de capacidad, se agregaron aproximadamente 2,5 mL de la solucion
fotolizada del item 4 y se midieron los espectros de absorcion.
6. Seguimiento por HPLC: Luego de la fotdlisis se inyectaron 20 uL de cada muestra
extraida en el cromatdgrafo HPLC (figura 3.3) bajo las siguientes condiciones para todos
los Q:
iv)Flujo volumétrico (FV): 0,5 mL/min
V) A de deteccion: 250 nm
vi) Fase mavil (FM):

o Para BZ y OT: metanol/ Bufferde fosfato pH 3, 50% V/V.

o Para RC y B4B: metanol/ agua bidestilada con 1% H3POs, 50% V/V.

Foto-Fenton asistido con oxalato en medio acuoso
Procedimiento:

1. En un matraz de capacidad adecuada se preparé una solucion Q de concentracion
determinada, para BZ u OT =2 x 10*M, RC 6 B4B = 5 x 10 M, en agua destilada, se la
llevo a pH 3 con HCIO4 0,1 M y luego a bafio ultrasonico para lograr la homogenizacion

completa.
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2. En un recipiente adecuado y protegido de la luz con papel aluminio se colocé la
solucidén de item 1 y se adiciond volimenes adecuados de FeSO4.7H.0 0,010 M y H>C204
0,01 M, en esos ordenes, para lograr las concentraciones deseadas de los reactivos. Se agito
la solucién de manera continua durante 30 minutos para lograr la formacién del complejo
ferrioxalato. Luego se adicion6 un volumen adecuado de H202 1M. Se tuvieron en cuenta
los factores de dilucion debido al agregado de distintos volumenes en la solucion
3. Inmediatamente después de la adicion de H202 se inicio con la fotolisis utilizando un
fotolizador de fabricacion casera que irradia con una ldmpara de cuarzo-halégeno de 150
W (figura 3.11). Se tomaron alicuotas a diferentes tiempos de fotdlisis e inmediatamente se
le agreg6 100 puL de MeOH para detener la reaccion y se los protegié de la luz con papel
aluminio para analizarla posteriormente
4. Seguimiento por espectrofotometria UV-Vis: en una celda de cuarzo de paso Optico
de 1 cm y de 3,5 mL de capacidad, se agregaron aproximadamente 2,5 mL de la solucion
fotolizada del item 3 y se midieron los espectros de absorcion.
5. Seguimiento por HPLC: Luego de la fotdlisis se inyectaron 20 puL de cada muestra
extraida en el cromatografo HPLC (figura 3.3) bajo las siguientes condiciones para todos
los Q:
vii) Flujo volumétrico (FV): 0,5 mL/min
viii) A de deteccion: 250 nm
ix) Fase movil (FM):

o Para BZ y OT: metanol/ Buffer de fosfato pH 3, 50% V/V.

o Para RC y B4B: metanol/ agua bidestilada con 1% H3zPOa, 50% V/V.

3.4.4 IDENTIFICACION ESPECTROFOTOMETRICA DE COMPLEJOS

Para establecer la estequiometria de un complejo ligando con Fe (I11) se utilizé en

método de Job. El procedimiento consistio en:

1. Solucion del Fe(l11): se prepar6 una solucion 0,001M de FeCls en agua destilada, se la
llevé a pH 3 con HCIOs 0,1 M y luego a un bafio ultrasénico hasta lograr la
homogenizacion completa.

2. Solucion de Q: se prepard una solucion 0,001M de Q (BZ u OT) en agua destilada, se
la llevd a pH 3 con HCIOs 0,1 M y luego a un bafio ultrasonico hasta lograr la

homogenizacién completa.
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3. Solucién Q + Fe(l11): se tomaron diferentes volimenes de Q, haciéndolo variar de 1 a 9

ml, y de FeCls, variando de 9 a 1 ml. Luego se adicionaron 10 ml de agua a pH 3 (ver

tabla). Se dejo estabilizar por 15 minutos la solucién.

XQ 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Volumen Q |1 2 3 4 5 6 7 8 9
(mL)

Volumen 9 8 7 6 5 4 3 2 1
FeCls (mL)

Volumen 10 10 10 10 10 10 10 10 10
agua (mL)

4. Se midieron los espectros de absorcion de las 9 mezclas y se registraron los cambios a

las longitudes de ondas adecuadas.

5. Se realizaron graficos de absorbancia vs fraccién molar de Q (Xo).

6. Se determin0 la relacion estequiométrica y el log K del complejo Q-Fe(ll1).
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CAPITULO 4




4, RESULTADOS Y DISCUSIONES
4.1. Rojo Congo
4.1.1. Caracterizacion espectrofotométrica

En la figura 4.1 se puede observar el espectro de absorcion de RC en agua
destilada. ElI compuesto presenta amplia absorcién en la region UV con dos bandas
distinguibles, una entre los 220 y 230 nm y otra entre 300 y 400 nm. En la region visible se
observa una banda entre los 450 y 550 nm y un pico de absorcion méaximo alrededor de los
500 nm.
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Figura 4.1. Espectro de absorcion de RC (40uM) en agua destilada.

Los cambios espectrales de RC 45 uM en solucion de nitrato sédico 0,1 M a
diversos pH se pueden observar en la figura 4.2. Los espectros presentados son similares a
los reportados en la bibliografia [102]. En solucion acuosa y pH 6, RC presenta un maximo
de absorcién a 500 nm, valor que se mantiene en el intervalo de pH entre 5-10 y que se

atribuye a la forma Azo del colorante. A medida que la solucion se acidifica, se produce
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una protonacion progresiva y un corrimiento batocromico a una longitud de onda méxima
(Amax) de 565 nm, debido a la protonacién del grupo amino (pKa a 25 °C es 4,1)

visualizado como un cambio de color en la solucion.

R —NH, < R — NH,*

Absorbancia

300 400 500 600 700 800 900
A/ nm
Figura 4.2. Cambios espectrales de RC (45 uM) en 0,1 M NaNOs a diferentes pH
4.1.2. Fotolisis sensibilizada
Se procedio a la irradiacion con luz visible (LEDs blancos) de RC (Asg = 1), en

agua destilada en presencia de Rf (As4s= 0,40) observandose una degradacion de RC con el

tiempo a través de los cambios espectrales (figura 4.3).
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Figura 4.3. Espectros diferencia de la fotdlisis estacionaria de RC 50 UM en Rf (Asss =
0,4) en agua destilada a diferentes tiempos de irradiacion.
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Figura 4.4. Variacion de la absorbancia a 500 nm para fotdlisis de Rf (Ass=0,4) y RC
(50uM) + Rf.
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De las experiencias se pudo observar que RC en presencia de Rf y tras 60 minutos
de irradiacion, reduce hasta en un 15% la intensidad de su banda registrada a 500 nm de
longitud de onda. ElI cambio absorbancia de RC solo llega a un 2 %, bajo las mismas
condiciones de fotoexcitacion, lo que puede atribuirse a la caracteristica de estos tipos de
colorantes de ser fotoestables. Con estos resultados se puede establecer que la
fotodegradacion sensibilizada en presencia de Rf sea una posible metodologia de

degradacion del RC.
4.1.3. Reaccion de Fenton, foto-Fenton y foto-Fenton asistida
Reaccion de Fenton y foto-Fenton

Se han realizado numerosas investigaciones relacionadas al proceso oxidativo de
RC, incluso en presencia de H202 y FeSO4 [103,104,105,106]. M. D. Murcia y col. [107]
realizaron el estudio cinético detallado de la fotodegradacion de RC en un fotoreactor
tubular con una ldmpara de excimero de KrCl, cuya emisién maxima es a una longitud de
onda de 220 nm con un ancho de 30 nm, y se estudi6 la cinética de degradacion de RC en
funcion de distintos pardmetros como ser: [RC], [H202] y [Fe(Il)] aunque no se reportan
estudios de la posible degradacion de RC por la posible fotdlisis a 220 nm. Segun los
autores se pudo observar que RC ha sido eficientemente degradado y que los valores
Optimos de las distintas series experimentales han sido: relacién molar H,02:RC de 75:1y
concentracion de Fe(ll) 3 ppm, considerandose la degradacion completa de RC en 90

minutos de reaccion tras medidas analizadas por HPLC.

Con estos antecedentes mencionados anteriormente, y debido a la reproducibilidad
de los analisis relacionados con el RC, se utilizé el compuesto para visualizar el impacto
generado por ciertos pardmetros como, el tipo de acido para ajustar el pH y el nimero de

lamparas a utilizar en reaccion de foto-Fenton.

Se realizaron experiencias donde se analizé el porcentaje de decoloracion de RC,
seguido por espectrofotometria UV-Vis, para la reaccion de foto-Fenton usando [Fe(l1l)]o =
50 uM y [H202]o = 10 mM, tras ajustar el pH a 3 con cuatro &cidos diferentes, acido
sulfurico (H2S0s), acido nitrico (HNO3), acido perclérico (HCIO4) y acido clorhidrico
(HCI). Tal como se muestra en la figura 4.5 el porcentaje de degradacién no varia

significativamente con el tipo de &cido. Si bien en la metodologia se mencioné que los
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iones nitrato no reaccionan de manera eficiente con HO®, que los iones sulfato inhiben la
reaccion de Fenton produciendo un atrapamiento del radical HO® y que para el caso de los
iones CI" la inhibicion es notoria a concentraciones mayores a 0,01 M de CI, tales efectos
no se observan de manera significativa para las condiciones de trabajo. Si bien, en las
condiciones utilizadas, no hay diferencias significativas en la decoloracién del RC se eligio
el HCIO4 ya que es el menos acomplejante de los acidos usados.

80 4
1 '
i s

o / %

60 - /

50 S0,

40_- = —A—HCIO,
| / —v=—HCI

30 - A

20

% decoloracion

10 1

0O 2 4 6 8 10 12 14
t/ min

—

6

Figura 4.5. Variacion en el porcentaje de decoloracion de [RC]o: 2.3 x 10° M, [Fe(1D]o:
50 UMy [H202]0: 10 mM, para la reaccion foto-Fenton a pH 3 ajustado con diferentes
acidos. Medidas realizadas a diferentes tiempos.

Para seleccionar el nimero de ldamparas adecuadas en el proceso de foto-Fenton
también se analizé el porcentaje de decoloracién por espectrofotometria. Para ello, una
solucién de RC 1,2 x 10 M, en presencia de [Fe(I)]o = 50 uM y [H202]o = 10 mM, fue
irradiando de forma continua con 4, 8 y 12 lamparas de mercurio de baja presion cuya
banda de emision presenta un pico en los 364 nm de longitud de onda. Tal como se

muestra en la figura 4.6, la decoloracién de RC por la reaccién de foto-Fenton se ve
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afectada por la cantidad de ld&mpara, pero no es significativo el cambio cuando de irradia
con 8 u 12 lamparas. Por ello es conveniente de uso de 8 ldmparas para irradiar el sistema

ya que se minimiza el gasto por consumo de energia de alta intensidad.
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Figura 4.6. Variacion en el porcentaje de decoloracion de [RC]o: 1.2 x 10° M, [Fe(1D]o:
50 uM y [H202]0: 10 mM, para la reaccion foto-Fenton a pH 3. Sistema irradiado con
distinto niamero de lamparas y medidas realizadas a diferentes tiempos.

Reaccidén foto-Fenton de RC asistida con oxalato

De la serie de experimentos realizados se determiné el porcentaje de decoloracion
analizando, por espectrofotometria UV-Vis, los cambios espectrales de RC a una longitud
de onda maxima de 565 nm tras 90 minutos de reaccion. La irradiacion se realizd con una
lampara de cuarzo-hal6geno de 150 W. Segun la Tabla 4.1 se pudo observar que el mayor
porcentaje de decoloracion de RC se obtiene al trabajar con las siguientes condiciones
optimas: [H202]o = 20 mM, [Fe (ID]o = 50 UM y [H2C204]o = 50 uM. También se se

hicieron experimentos control para determinar el porcentaje de decoloracion por fotolisis
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directa bajo las mismas condiciones de irradiacion, encontrdndose que no hubo una

variacion significativa en el espectro de absorcion del RC dentro de los tiempos estudiados.

Sistema foto-Fenton asistida con oxalato

Relacion
Experimento [I(—Ini(l\)/lz)] [Zﬁgd [H(LC|\2/|C))4] [g?:?)r]; decol((;/l(rjacién

[H2C204]
1 5 50 50 11 62
2 10 50 50 11 72
3 20 50 50 11 81
4 5 50 150 13 57
5 10 50 150 13 22
6 20 50 150 1:3 a1
7 5 50 300 16 11
8 20 50 300 16 7

Tabla 4.1. Variacion en el porcentaje de decoloracion de [RC]o: 5 x 10> M a diferentes
concentraciones de FeSOa, H>O; y &cido oxalico tras 90 minutos de fotolisis.

Con los valores 6ptimos obtenidos para H202, Fe(ll) y H2C204, se analizaron los
cambios de concentracion, seguidas por HPLC con detector UV-Vis, de una muestra inicial
de RC 5 x 10 M tras el proceso de foto-Fenton asistida con oxalato bajo 180 minutos de
irradiacion (figura 4.7). De los cromatogramas obtenidos se determinaron las areas de los
picos de RC y se considerd la relacion entre areas (AP/APg) como una relacion de
concentraciones (C/Co). También se realizé un monitoreo del cambio del pH de la solucion

durante el proceso reactivo.

La figura 4.7 muestra que los cambios de [RC] en funcién del tiempo de irradiacion
alcanzan un 60 % de degradacion tras 180 minutos de reaccién y un 80% de decoloracion
en tan solo 90 minutos de proceso. Esta diferencia se debe a que el % de conversion se
determind mediante mediciones de HPLC donde se mide la desaparicion del colorante RC,
mientras que el porcentaje de decoloracion se determind en el maximo de absorcion del
colorante en la mezcla de reaccion por lo tanto a esa longitud de onda no solo se mide la
absorbancia del RC sino también de los productos que absorban a esa longitud de onda.
Los experimentos de fotdlisis directa de RC mostraron solo un 5% de decoloracion luego

de 90 minutos de irradiacion.
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El posible mecanismo en la degradacion de RC mediante foto-Fenton asistida con
oxalato se muestra en el esquema 4.1, donde las ecuaciones (4.10) y (4.11) muestran

interaccion RC se atribuye con el radical HOe y el ion radical C204" .
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Figura 4.7. Variacion de la concentracion de RC por foto-Fenton asistida con oxalato

seguido por HPLC en funcion del tiempo de irradiacion para [RC]o: 5 x 10° M, [Fe(11)]o:
47 UMy [H202]0: 20 mM, [H2C204]0: 50 uM.
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Figura 4.8 Cromatogramas a diferentes tiempos de fotolisis. [RCJo: 5 x 10° M, [Fe(I1D]o:
47 UMy [H202]0: 20 mM, [H2C204]0: 50 uM.
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Figura 4.9. Variacion del pH en funcién del tiempo de fotdlisis para la reaccion de foto-
Fenton asistida con oxalato de [RC]o: 5 x 10° M, [Fe(1D]o: 47 uM y [H202]0: 20 mM,
[H2C204]0: 50 M.
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Fe?* + Hy0; — Fe®* + HOe + HO™ (4.1)

HO- + Fe?* — HO™ + Fe¥* (4.2)
HO- + H,0; — H,0 + HO' (4.3)
Fe®* + HO2" — Fe?* + Op + H* (4.4)
Fe—-OOH?* + hv — HO," + Fe?* (4.5)
Fe®* + H,02 = Fe-OOH?" + H* (4.6)
Fe** + HO, — Fe** + HO,~ 4.7

Fe(C204) + H,02 — Fe(C204)" + HO- + HO™ (4.8)

FG(C204)33+ +hv — FC(C204)22' + Co0s* (49)
HO- + RC — P (10) (4.10)
C.04” + RC — P(11) (4.11)

Esquema 4.1: Posible mecanismo en la degradacion de RC mediante foto-Fenton
asistida con oxalato.

A modo comparativo, siendo que el proceso asistido con oxalato tiene la ventaja de
poder utilizar radiacion solar como fuente de energia, se procedié al estudio de los cambios
espectrales de RC tras ser irradiado con luz solar por 180 minutos. Para el analisis se
utilizé 10 ml de una solucion 5,7 x 10° M de RC a pH 3 al cual se le adicioné [H202]o 20
mM, [Fe (11)]o 42 uM y [H2C204]0 48 pM (figura 4.10 y 4.11).

Se analizaron dos muestras en cajas de Petri con solucion de RC, una sellada
cuidadosamente con film y otra con film y papel aluminio, para evitar el paso de la luz
(oscuro). Ambas fueron llevadas a la terraza de la UNPSJB en el horario donde se observd

mayor intensidad de radiacion, entre las 9y 12 A.M.

La figura 4.10 muestra claramente el cambio en la decoloracion de RC para el

proceso de foto-Fenton asistido con oxalato bajo radiacion solar natural.
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Figura 4.10. Cambios en la coloracion para el proceso de foto-Fenton asistida con
oxalato de RC. [RC]o: 5,7 x 10° M, [Fe(I]o: 42 pM y [H202]0: 20 mM, [H2C204]0: 48
MM. A. muestra de RC t= 0 min. B. RC tras 180 min al oscuro. C. RC tras 180 min de
irradiacion solar
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Figura 4.11. Cambios espectrales de RC para el proceso de foto-Fenton asistida. [RC]o:
5,7 x10° M, [Fe(11)]o: 42 uM y [H202]0: 20 mM, [H2C204]o: 48 UM.

Discusiones particulares del proceso foto-Fenton de RC asistido con oxalato

De los resultados obtenidos se destaca que no se observan cambios significativos en
el pH de la solucion de RC durante el proceso de foto-Fenton asistida con oxalato. La
fotolisis directa solo presenta un 5% de decoloracién tras 90 minutos de irradiacion,
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atribuible a su caracteristica de ser fotoestable. Para las muestras tratadas bajo el proceso
de foto-Fenton asistida con oxalato las medidas espectrofotométricas y de HPLC muestran
que, tras 180 minutos de reaccion, se logra un 80% de decoloracion y una disminucion de
la concentracion de RC en un 60 %, permitiendo predecir que este tipo de procesos es una
buena alternativa a utilizar para lograr la degradacién del RC. Esta remocion parcial de RC
se atribuye a la degradacion de RC por los reactivos de Fenton presentes en el medio de

reaccion.

Asimismo, en el proceso asistido por luz solar natural, se observa un 100% de
decoloracion de RC tras 180 min de reaccién. Este incremento significativo en el aumento
de la eficiencia de degradacion de RC puede ser atribuido a los procesos fotoquimicos
adicionales que ocurren por la presencia de complejo de ferrioxalato. Luego de 180 min,
donde todo el RC ha reaccionado el espectro de absorcion observado es similar al de los
complejos Fe(l11)-oxalato (figura 1.13) por lo que se estima que aun queda oxalato que no
ha reaccionado y por lo que el medio de reaccién aun posee actividad fotocatalitica. La
discrepancia en el % de decoloracion de RC utilizando una lampara haldgena y radiacion
solar se debe, principalmente, a la diferencia de intensidad de emision de las mismas. Si
bien sus espectros de emision presentan alguna diferencia, en la zona espectral donde
absorben estos compuestos, ésta no es significativa. Con respecto a la temperatura, como
en la zona de trabajo donde se utilizé radiacion solar la misma no es elevada, esta no seria

un factor de relevancia para la comparacion.

Las condiciones encontradas en esta seccion [H202]o 20 mM, [Fe(I)]o 50 pM y
[H2C204]0 48 pM, seran utilizadas para analizar el proceso de foto-Fenton asistida con

oxalato de los compuestos modelos BZ y OT.
4.2. Benzopurpurin 4B
4.2.1. Caracterizacion espectrofotométrica

En la figura 4.12 se puede observar el espectro de absorcion de B4B en agua
destilada a pH 7 y 3. El compuesto, a pH 7, presenta amplia absorcién en la regién visible,
con dos bandas distinguibles, una entre los 300 y 400 nm y el otro, entre los 450 y 550 nm,
con un pico de absorcion maxima alrededor de los 498 nm. En medio &cido, pH 3, B4B
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sufre un desplazamiento del pico de absorcion méaxima a longitud de onda mas larga (506
nm) probablemente debido a la formacidn de iones del grupo Azo.

——B4BpH7
1,25 1 = B4B pH 3
@® 1,00
o
c
O 0,751
0
| &
@
o 0,50 -
<
0,25
0,00 -
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Al nm
Figura 4.12. Espectro de absorcién de B4B 0,13 mM en agua destilada a pH 7y pH 3.

4.2.2. Fotolisis sensibilizada

Se procede a la irradiacion con luz visible (LEDs blancos) de B4B (0,1 mM), en
agua destilada en presencia de Rf (Asss= 0,40) observandose una degradacion de B4B con

el tiempo a través de los cambios espectrales (figura 4.13).
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Figura 4.13. Fotolisis estacionaria de B4B (0,1 mM) en Rf (A4s = 0,4) en agua destilada a
diferentes tiempos de irradiacion. Los tiempos indicados en los espectros corresponden a

minutos.
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Figura 4.14. Variacién de la absorbancia a 498 nm para fot6lisis de Rf (Asss= 0,4), B4B
(0,1 mM) y B4B (0,1 mM) + Rf (Asss= 0,4).

De las experiencias se pudo observar que B4B en presencia de Rf y bajo 60
minutos de irradiacion, reduce hasta en un 11% la intensidad de su banda registrada a 498

nm de longitud de onda mientras que, al ser fotolizada de manera directa, esta intensidad
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solo lo hace un 1%. Con estos resultados, al igual que el caso de RC, se establece que la
fotodegradacion sensibilizada en presencia de Rf es una posible metodologia de

degradacion.
4.2.3. Reaccion de Fenton, foto-Fenton y foto-Fenton asistida
Optimizacion de los reactivos Fenton

Se realizaron medidas experimentales de determinacién de porcentaje (%) de
decoloracion empleando espectroscopia UV-Vis en muestras de 0,13 mM de B4B a pH 3,
monitoreando los cambios espectrales en la banda de 506 nm (figura 4.15). En la Tabla 4.2
se muestran los valores de dicho porcentaje a distintas condiciones y luego de 60 minutos
de reaccion. Se puede observar que para concentraciones iniciales intermedias de [Fe(Il)]o
=58 uM y [H202]o = 10 mM se logra el mayor porcentaje de decoloracion (55%). Si bien
es de esperar que al aumentar la concentracion de peroxido de hidrogeno la decoloracion
aumente, porque se deberian generar méas radicales HOe, es importante resaltar que el
exceso en la aplicacién de H20. y elevadas concentraciones de radicales *OH originan
reacciones competitivas que producen efectos inhibidores en el proceso Fenton debido a
que el H20; captura lo radicales HO+ formando un radical menos reactivo (ecuacion 1.13).
Este caso puede estar sucediendo para [H202]o = 19,2 mM produciendo un efecto negativo
en la eficiencia de decoloracion de B4B.

Experimento N° [FeiD]  [H202] 70 v
(LM) (mM)  decoloracion
1 49 4.8 54
2 49 9,6 55
3 49 19,2 48
4 100 4.8 41
5 100 9,6 40
6 12 9,6 32

Tabla 4.2. Determinacion de las condiciones experimentales para la reaccion de Fenton
de B4B (0,13 mM) tras 60 minutos de proceso.
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Figura 4.15. Variacion espectral (A) y del porcentaje de decoloracion a 506 nm (B) de
B4B (0,13 mM) para la reaccion de Fenton ([Fe (11)] = 49 pM, [H202]= 9,6 mM) a
diferentes tiempos de reaccion.

Reaccion Fenton de B4B

Con los datos 6ptimos anteriores se procedié al andlisis de la reaccion de Fenton
donde una muestra de B4B, 4,8 x 10° M, se introdujo en un reactor con agitacion continua
y en ausencia de luz, de la cual se tomaron alicuotas a distintos tiempos de reaccion. El
ajuste del pH se realizé a 3 con acido perclorico, las cantidades iniciales de H.O; y sal de

hierro fueron 10 mM y 53 UM respectivamente.

Con las muestras obtenidas se realizaron medidas de variacion de concentracion de
B4B monitoreada por HPLC (figura 4.16). De los cromatogramas obtenidos (figura 4.17)
se determinaron las areas de los picos de B4B y se considerd la relacion entre areas
(AP/APo) como una relacion de concentraciones (C/Co). Se pudo establecer que durante la
reaccion de Fenton la concentracion de B4B disminuyd muy poco (t:gss) = 5,30 min) con
el tiempo y aparecieron productos despues del tiempo cero de reaccion a los tiempos de
retencion ti= 6,7 min, to= 6,9 min, ts= 7,4 min y ts= 7,8 min, muchos de los cuales
desaparecen luego de los 180 min de proceso. Si bien, el porcentaje de degradacion llego

solo a un 8% en el tiempo de reaccién, lo que es interesante destacar es que los pocos
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productos que se forman serian muy reactivos en el proceso de Fenton y se eliminan
completamente. En este experimento, la degradacién en es menor que el reportado en la
Tabla 4.2, para las mismas concentraciones de los reactivos de Fenton, debido a que en

este caso se utilizé una concentracion de B4B menor que la utilizada en la Tabla 4.2 lo que

hace que la velocidad de reaccion del HO* con B4B sea menor.
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Figura 4.16. Variacion de la concentracién para la reaccion de Fenton de [B4B]o: 4,8 x
10° M, [Fe(l)o]: 53 uM y [H202]0: 10 mM, monitoreado por HPLC.
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Figura 4.17. Degradacién de B4B por Fenton. Cromatogramas a diferentes tiempos de
reaccion. [B4B]o: 4,8 x 10° M, [Fe(l1)o]: 53 uM y [H202]0: 10 mM.

Reaccion foto-Fenton de B4B

Luego del anélisis de la reaccion de Fenton se continu6 con el proceso de foto-
Fenton analizando una muestra de B4B 4,8 x10®° M en las mismas condiciones y con las
mismas cantidades de reactivos de Fenton ([Fe(l1)]o = 50 uM y [H202]o = 10 mM), a esta
solucion se la irradié de forma continua utilizando 8 lamparas UV que emiten a 364 nm. Se
tomaron alicuotas a distintos tiempos de irradiacion y se realizaron seguimientos del % de
decoloracion por espectroscopia UV-Vis y variacion en la concentracion por HPLC (figura
4.18). También se realizaron experimentos control de fotodegradacion directa de B4B bajo
las mismas condiciones de irradiacion, midiendo el porcentaje de decoloracion a partir
cambio de absorbancia a 506 nm. Los resultados obtenidos muestran que la
fotodegradacion directa de B4B genera un 5% de decoloracion tras 90 minutos de

irradiacion.

De los cromatogramas obtenidos (figura 4.19) se determinaron las areas de los

picos de B4B y se considerd la relacion entre areas (AP/APo) como una relacion de
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concentraciones (C/Co). Se pudo establecer que durante el proceso de foto-Fenton la
concentracion de B4B disminuy6 considerablemente (tigas) = 5,30 min) con el tiempo de
fotolisis y aparecieron productos despues del tiempo cero de fotoreaccién a los tiempos de
retencion ti= 3,3 min y tp= 11,9 min. Estos productos no mostraron reactividad ante el
proceso de foto-Fenton dentro del tiempo de reaccidon estudiado. La conversion o
degradacion de B4B lograda en este proceso fue de 98% y el porcentaje de decoloracion

Ilegd a un 100% luego de 90 minutos de irradiacion.
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Figura 4.18. Variacion de la concentracién para la reaccion de foto-Fenton de [B4B]o:
4,8 x 10° M, [Fe(l1)o]: 55 UM y [H202]0: 10 mM, en funcidn del tiempo de irradiacion y
monitoreado por HPLC.
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Figura 4.19. Degradacion de B4B por foto-Fenton. Cromatogramas a diferentes tiempos
de irradiacion. [B4B]o: 4,8 x 10° M, [Fe(I1)o]: 55 uM y [H202]0: 10 mM.

Reaccidén foto-Fenton de B4B asistida con oxalato

Se realizaron una serie de experimentos analizando el % de decoloracién siguiendo
cambios espectrales de B4B y la absorbancia a una longitud de onda méxima de 506 nm
tras 90 minutos de reaccion e irradiando con una l&mpara de cuarzo-hal6geno de 150 W
(Tabla 4.3.). Se realizaron ensayos control para evaluar el % de decoloracién por
fotodegradacion directa de B4B en las mismas condiciones de irradiacion, obteniendo que

el mismo fue del 7%.
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Sistema foto-Fenton asistida con oxalato

[H207] [FeSO4] [H2C204] Relacion molar %

Experimento (mM) (UM) (UM) [Efgzlc))];] decoloracion
1 5 50 50 11 67
2 10 50 50 11 66
3 20 50 50 11 67
4 5 50 150 13 39
5 10 50 150 13 39
6 20 50 150 13 45

Tabla 4.3. Variacion en el porcentaje de decoloracion de [B4B]: 5,2 x 10° M a diferentes
concentraciones de Fe2SOs, H20- y acido oxalico tras 90 minutos de fotolisis.

De todas las experiencias analizadas se pudo observar que el mayor porcentaje de
decoloracion de B4B se obtiene al trabajar con [Fe(ll)]Jo 50 uM y [H2C204]o 50 uM,
independientemente cual sea la concentracion inicial de H202 en el rango 5-20 mM. Por
esta razon se trabajo con menor concentracion de peroxido, [H202]o 5 mM, de manera de
evitar problemas adversos por incorporacion en exceso de perdxido hidrogeno en el

sistema, siendo que el mismo puede aplicarse en sistemas reales.

Con los valores anteriores, se analizaron los cambios de concentracion, seguidas
por HPLC con detector UV-Vis, y el porcentaje de decoloracion, seguida por
espectrofotometria UV-Vis, de una muestra inicial de B4B 4,8 x 10° M por proceso de
foto-Fenton asistida con oxalato (figura 4.20). EI monitoreo de los cambios de absorcién, y
posterior determinacion de % de decoloracion, de B4B se llevo a cabo observando la banda
de 506 nm. Durante la experiencia este porcentaje alcanzo el 67% luego de 90 minutos.

De los cromatogramas obtenidos por HPLC (figura 4.21) se determinaron las areas
de los picos de B4B y se considerd la relacion entre areas (AP/APo) como una relacion de
concentraciones (C/Co). Se pudo establecer que durante la reaccion de foto-Fenton asistida
la concentracion de B4B disminuyé (trgss) = 5,30 min) con el tiempo de irradiacion y
aparecieron productos después del tiempo cero de reaccion a los tiempos de retencion tr1=
3,3 min y to= 9,5 min. La figura 4.20 muestra que los cambios de [B4B] en funcion del
tiempo de irradiacion, alcanzaron un 45% de conversién en 180 min de irradiacion. El

porcentaje de decoloracion para el proceso fue de 67% en 90 minutos de fotorreaccion.
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El mecanismo propuesto para B4B es analogo al esquema 4.1, ecuaciones (4.1)-

(4.9), con la adicion de las ecuaciones (4.12) y (4.13).

HO- + B4B — P (12) (4.12)
C204" + B4B —> P (13) (4.13)
1,0 4
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Figura 4.20. Variacion de la concentracion para la reaccion de foto-Fenton de

[B4B]o: 4,8 x 10° M, [Fe(I1)o]: 50 uM,y [H202]0: 5 mM y [H2C204]0: 47 UM, en funcién
del tiempo de irradiacion y monitoreado por HPLC.
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Figura 4.21 Degradacion de B4B por foto-Fenton asistida con oxalato. Cromatogramas a
diferentes tiempos de fotolisis. [B4B]o: 4,8 x 10> M, [Fe(1)]o: 50 M y [H202]0: 5 mM,
[H2C204]0: 47 pM.

Al igual que para RC, a modo comparativo, se procedio al estudio de los cambios
espectrales de B4B tras ser irradiado con luz solar natural por 180 minutos. Para el analisis
se utiliz6 10 ml de una solucion 5,1 x 10° M de B4B a pH 3 al cual se le adiciond [H202]o
5 mM, [Fe (I11)]Jo 42 UM y [H2C204]0 49 UM (figura 4.20 y 4.21).

Se analizaron dos muestras en cajas de Petri con solucion de B4B, una sellada
cuidadosamente con film y otra con film y papel aluminio, para evitar el paso de la luz
(oscuro). Ambas fueron llevadas a la terraza de la UNPSJB en el horario donde se observé

mayor intensidad de radiacion, entre las 9y 12 A.M.

Las figuras 4.22 y 4.23 muestran el cambio en la decoloracién de B4B para el
proceso de foto-Fenton asistido con oxalato bajo radiacion solar natural y para el proceso

Fenton (en ausencia de irradiacion).
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Figura 4.22. Cambios en la coloracion para el proceso de foto-Fenton asistida con
oxalato de [B4B]o: 5,1 x 10° M, [Fe(1)]o: 42 uM y [H202]0: 5 MM, [H2C204]0: 49 pUM.
(A). muestra de B4B t= 0 min. (B). B4B4 tras 180 min al oscuro. C. B4B tras 180 min de

irradiacion solar.
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Figura 4.23. Cambios espectrales de B4B para el proceso de foto-Fenton asistida. [B4B]o:
5,1 x 10° M, [Fe(I1)]o: 42 uM y [H202]0: 5 mM, [H2C204]0: 49 UM.

Discusiones particulares de los procesos Fenton, foto-Fenton y foto-Fenton

asistida con oxalato de B4B

Del proceso Fenton, los resultados indican que no hay variaciones significativas en
la concentracion de B4B con el tiempo de reaccion para una [B4B] = 0,05 mM.Para el
proceso de foto-Fenton, segun las medidas analiticas por HPLC, la conversion o
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degradacion de B4B llega casi a un 98% luego de 90 minutos de reaccion, y la
decoloracion a un 100%. La fotodegradacion directa solo presenta un 5% de decoloracion.

Durante el proceso de foto-Fenton asistida con oxalato. Las medidas
espectrofotométricas y de HPLC muestran que, tras 180 minutos de reaccion, se logra un
50% de decoloracion y una disminucion de la concentracion de B4B en un 45% ademas de
la evidencia de poder utilizar de manera eficiente la radiacion solar como fuente de energia

para acelerar el proceso de descontaminacion.

Asimismo, en el proceso asistido por luz solar natural, se observa un 100% de
decoloracion de B4B tras 180 min de reaccion. La remocion puede ser atribuida a la
formacion del complejo de ferrioxalato ya que, luego de los 180 min de procesos, el
espectro de absorcion observado es similar al de los complejos Fe(lll)-oxalato (figura
1.13). En el caso particular de la muestra en oscuro, se observa una remocion parcial de
B4B pero que probablemente no se atribuya al complejo de ferrioxalato sino a los reactivos
de Fenton. Al igual que el caso de RC, la difscrepancia en el porcentaje de decoloracion
puede atribuirse a la diferencia de intensidad de emisién de las fuentes de irradiacién

utilizadas.

Esto permite predecir que tanto el proceso foto-Fenton, como el asistido con
oxalato, son una buena alternativa a utilizar para lograr la degradacién del B4B, con la

particularidad que uno de ellos permite trabajar con radiacion solar.
4.3. Bencidina (BZ)
4.3.1. Caracterizacion espectrofotométrica

En la figura 4.24 se puede observar el espectro de absorcion de BZ en solucion
acuosa. El compuesto presenta absorcion en la region ultravioleta con una banda
distinguible entre los 250 y 300 nm, y un pico de absorcion méaxima alrededor de los 278

nm.

El coeficiente de extincion molar (¢) de BZ en solucion acuosa, obtenido de la

expresion de Lamber-Beer a 278 nm es gz = 23000 + 1000 Mt cm™.

101



2,0

0,94
0,6

1,5 1

0,34

Absorbancia 278 nm

0,0 : : : : :
0,0 10,0y 20,0p 30,0u 40,0y 50,0u

1,0 ~ [BZ] /M

Absorbancia

0,5

0,0 +

200 225 250 275 300 325 350 375
Al nm

Figura 4.24. Espectro de absorcién de BZ (46 uM) en solucién acuosa. Inset.
Cambios de absorbancia seguidos de 278 nm en funcién de la concentracion de BZ.

BZ en solucion acuosa presenta diferentes propiedades espectrales a diversos pH tal
como se puede observar en la figura 4.25. En la misma se muestran los espectros de
absorcion de BZ 60 pM en nitrato sodico 0,1 M en funcion del pH. Estos espectros
presentaron un maximo de absorcion a 247 nm para un pH 3, correspondiente a la especie
H2BZ2* con un pKa = 5.3 a 25 °C, no se observaron cambios a pH inferiores. Se aprecio la
presencia de un punto isosbéstico a 258 nm, y luego el maximo se desplazé a longitudes de

onda mas larga a medida que el pH aumentd encontrandose que a 278 nm la especie que

predominate es BZ libre, pKa2 = 3.9 [108].
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Figura 4.25. Cambios espectrales de BZ (60 uM) en 0,1 M NaNO3 a diferentes pH.
4.3.2. Fotolisis sensibilizada

Segln la caracterizacion espectrofotométrica, BZ no presenta absorcién en la
region visible de longitud de onda por lo que su fotodegradacion en ambientes acuaticos
naturales se ve obstaculizada. En estos casos el proceso podria ser factible en presencia de
fotosensibilizadores, que son agentes que absorben luz visible y que permiten la
degradacion de especies a través de eventos catalizados. Analizamos la fotdlisis utilizando
dos sensibilizadores, Rf y RB.

Fotélisis sensibilizada con Rf

Uno de los agentes utilizados, por su potencial accion de fotosensibilizacion es la
Rf. Es bien conocido que Rf genera especies oxidativas O2(*Ag) y O2*" bajo irradiacion con
luz visible, con rendimientos cuanticos de 0,47 y 0,009, respectivamente [109,110]. Un
posible esquema de los caminos para el proceso sensibilizado de BZ en presencia de Rf es

el que se muestra a continuacion:
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Rf+hv — Rf" — °Rf" (4.14)

Rf* + BZ — Rf + BZ or P(15) (4.15), constante de velocidad kg

RF+ 0,(%¢) — Rf* + O, (4.16)
SRf*+ BZ — Rf"+ BZ" (4.17) contante de velocidad 3kq

Rf" + H* — RfH" (4.18)

2 RfH" — Rf+ RfH; (4.19)

RfH, + 02(3%5) — RfH™ + O5™ (4.20)

RfHz"* + 02"— Rf + H20z (4.21)

0z +BZ — P(22) (4.22)

H.02 + BZ — P(23) (4.23)

H202 + 0z — OH' + OH+ 0z(3%y) (4.24)

OH' + BZ — P(25) (4.25)

3Rf" + 02(3Zg") — Rf + 02(*Ay) (4.26) constante de velocidad ket
02(*Ag) — 02(3%q) (4.27)
02(*Ag) + BZ — 05(3%y) + BZ (4.28) constante de velocidad kq

02(*Ag) + BZ — P(29) (4.29) constante de velocidad kr

S'endo kt = kr + kq

Esquema 4.2: Posibles reacciones involucradas en el proceso de fotodegradacion

sensibilizada de Rf en presencia de BZ

Este esquema constituye una secuencia de reacciones que podrian ocurrir después

de la fotooxidacion de Rf en presencia de BZ como especie que cede electrones. Los

productos estan representados por P.

Se realizd la fotolisis aerobica continua, en solucion acuosa, de BZ (40 puM) en

presencia de Rf (Ass = 0,40) y de Rf sola, bajo irradiacion con luz visible utilizando 6
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diodos emisores de luz azul (LEDs, Amax 480 nm, corriente polarizada de 30 mA). Se
observaron los cambios espectrales que indican posibles transformaciones de BZ y Rf en

funcién del tiempo de irradiacion.
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Figura 4.26. Cambios en el espectro de absorcién UV-Visible de Rf (Asss=0,4) +

BZ 40 uM vs Rf (Ass= 0,4) en agua destilada en funcion del tiempo de irradiacion. Los
tiempos indicados en los espectros corresponden a minutos de irradiacion.

En paralelo se realizaron medidas de consumo del oxigeno disuelto por presencia
de BZ, para ello se analizaron muestras de Rf sola y Rf en presencia de BZ, ambas en
solucion acuosa (figura 4.27). Con ambos experimentos se sugieren reacciones en cadenas
fotoiniciadas por Rf con la participacidn de especies electrénicamente excitadas y especies
reactivas de oxigeno (ROS) producidas a través de estos estados electrénicos excitados, tal

como en muestra en el esquema 4.2.
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Figura 4.27. Evolucion de consumo de oxigeno de Rf (Asss= 0,4), Rf (Asss= 0,4) + BZ
(0,5mM) en solucién acuosa.

Con el fin de evaluar la participacién de ROS en el proceso fotodegradativo se
procedié a realizar mediciones de consumo de oxigeno de BZ en Rf en ausencia y
presencia de los reactivos auxiliares (inhibidores) en condiciones aerdbicas de
fotoirradiacion estacionaria (figura 4.28). Para ello se utilizé una solucion de BZ (0,50
mM) + Rf (Ass= 0,4) en agua destilada. Las concentraciones de los inhibidores en
solucion BZ + Rf fueron, [SOD] = 100 nM, [NaNz] =2 mM, [CAT] =1 pg/mL y [MAN] =
10 mM. Las enzimas SOD y CAT producen una disminucién de la especies O2* vy
descomposicion de H2O; respectivamente, acorde con las ecuaciones (3.2) y (3.3) mientras
que MAN inhibe la especie HO® (ecuacion (3.4)). De los resultados experimentales puede
observarse que el agregado de BZ produce un incremento en la velocidad de consumo de
O2 comparada con una solucion de Rf solo. En cuanto al efecto de los inhibidores de las
ROS, SOD produce el mayor cambio significativo en la velocidad de consumo de O:
indicado la participacion de O2* en la degradacion de BZ. Es importante destacar que este
conjunto de ensayos ha sido empleado por muchos investigadores para confirmar la

participacion de las ROS en un proceso oxidativo [111,112,113].
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Figura 4.28. Diagrama de barras para las velocidades relativas de consumo de oxigeno
(VRCO) de Rf + BZ en ausencia y presencia de inhibidores, en solucién acuosa.

Es bien sabido que la fotodegradacion de Rf procede desde sus estados electrénicos
excitados singlete y triplete [114,115]. Para evaluar la interaccion de BZ con los estados
electrénicos excitado singlete y triplete de Rf en el proceso degradativo se procedié a la
adicion de BZ a una solucién de Rf (Asss= 0,3) en agua destilada, en atmésfera de Ar, y se
determiné la constante de reaccion entre el *Rf* y BZ (*kq, ecuacion (4.17)) mediante laser
flash fotdlisis. Los resultados muestran una disminucion nitida del tiempo de vida de *Rf*
en presencia de BZ en intervalos crecientes de concentracion sub-mM. Este hecho sugiere
la ocurrencia de una interaccion entre BZ y las especies electronicamente excitadas de vida
larga de Rf (figura 4.20). A partir del grafico de Stern-Volmer se obtuvo un valor de la

constante de velocidad bimolecular del orden difusional, *ks= (3,4 + 0.4) x10° M1s2,
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Figura 4.29. Gréfico de Stern-Volmer para la desactivacion de *Rf* por BZ
solucién acuosa.

El espectro de absorcidn de especies transientes de una solucion de Rf (Asss = 0,36)
(figura 4.30 A) se ajustd usando la ecuacion (3.11) y se determind a partir de la
absorbancia a tiempo cero para el correspondiente decaimiento asociados. Los valores de
tiempo de vida analizados fueron de t1= 15,4 us y t2= 1145 ps. A partir de los resultados
obtenidos del ajuste global, el espectro asociado a 1 es coincidente con el espectro del 3Rf*
[116], mientras que el espectro asociado a 2 €s compatible con el espectro reportado para
RfH® [117,118]. Por otro lado, se realiz6 un ajuste similar para una solucién de Rf + BZ
(63 uM) con 2 tiempos de vidas, t1= 65,0 us y t2= 395 ps. En la figura 4.30 B se muestran
los espectros obtenidos, en el caso de 11 el espectro presentd dos bandas centradas a 460 y
770 nm, el cual es similar al reportado para el cation radical de la BZ (BZ*") y mostrado en
la figura (4.31), mientras que el obtenido a partir de t2 report6 dos bandas, una a 360 nmy

otra a 610 nm, asignadas al radical 4-(4"-aminofenil) anilina [119,120].

Se procedié a la determinacion de la energia libre de Gibbs para la reaccion de
transferencia electronica fotoinducida, segin el método descripto anteriormente (seccién
3.3.8) y tras valores de E° (BZ/BZ*) = 0,92 V vs ENH [131], E° (Rf/Rf")=-0,80 V [129],
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w (BZ* Rf’)-w (BZ Rf) = -0,06 V [130,131] y AEop = 2,17 eV, lo cual da un valor de

AetG=-0,55 eV e indica que la reaccion es termodindmicamente favorable.
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Figura 4.30. Espectros asociados para cada tiempo de vida obtenidos en soluciones
acuosas saturadas con Ar. (A) Solucion de Rf (Azss= 0,36): (M) 71 = 15.4 ps; (®) 72 = 1145
ps. Inset. Decaimiento de sefial y residual a 670 nm. (B) solucion de Rf + BZ (63 uM):

(M), 71=65,0 ps; (®) 2= 395 ps Inset. Decaimiento de sefial y residual a 600 nm.
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Figura 4.31. Espectro de absorcion del transiente de BZ 1 x 10 2 M en solucion de
N-C4HoCl saturadas con aire: (m) 3 us, (®) 18 us, (0) 40 us, y (:3) 80 us. Estos datos se
obtuvieron por radidlisis de pulso. Reproducido de J. A. Jacob, S. Naumov, N. Biswas, T.
Mukherjee, and S. Kapoor et al[119]

Fotoélisis sensibilizada con RB

Como se menciono anteriormente, Rf fotogenera O2(*Ag) con un alto rendimiento
cuéntico [111], pero existen interferencias con otras especies reactivas que se producen en
el medio. Por ello, para percibir la participacion del O2 (*Ag) en el proceso de
fotodegradacion, se utilizé el colorante rosa de bengala. RB es un colorante sintético que

genera Oz (*Ag) con un rendimiento cuantico (®a) de 0,75 en solucion acuosa [121].

Se analizaron los cambios espectrales de una solucion BZ (38 pM) + RB (Asso=

0,49) en agua destilada bajo irradiacion con luz visible (figura 4.32).
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Figura 4.32. Cambio en el espectro e absorcion UV-Vis de RB (Asso= 0,49) + BZ
(38 uM) en solucion acuosa a diferentes tiempos de irradiacion.

Se procedi6 a la determinacién de la constante global de desactivacion del oxigeno
singlete por BZ (ki), a través de medidas de emision de fosforescencia de O2(*Ag) en
experimentos de TRPD a distintas concentraciones de BZ en D0, tal como se detalla en la
seccion 3.4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL (figura 4.33). El valor de la constante
experimental obtenida fue de (2,6 + 0,3) x 108 Mis2,
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Figura 4.33. Gréfico de Stern-Volmer para la desactivacion de O2 (*Ag) por BZ.
Sensibilizado por RB, Asso=0.36.

Como se puede observar en el esquema 4.2, la interaccion O2(*Ag)-BZ puede ser de
naturaleza fisica (kq) y/o quimica (kr, reactiva), ecuaciones 4.19 y 4.20 respectivamente.
La constante de velocidad, kr se determind realizando medidas de consumo de oxigeno de
una solucion de BZ (0,57 mM) + RB (Asso= 0,5) en agua destilada fotoirradiando a
diferentes tiempos, utilizando LEDs de color verde, hasta un 10% de conversién (figura
4.34). La constante de velocidad para el decaimiento reactivo del Oz (*Ag) se determino
utilizando el método comparativo de Scully y Hoigné. El valor de la constante de
velocidad reactiva para la sustancia referencia furfuril alcohol (FFA) fue 1,2 x 108 M1s’
1[122] y el obtenido para la desactivacion reactiva, kr = (8,4 + 0,4) x10° Ms™,
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Figura 4.34. Gréficos de primer orden para el consumo de oxigeno en la fotooxidacion
sensibilizada BZ 0,57 mM y FFA 0,52 mM en agua destilada. RB (Asso = 0,4) como

sensibilizador.

Una medida actual de la eficiencia de la via oxidativa de BZ por O2(*Ag) es
representado por la relacion ki/k: (Tabla 4.4)

kq10%  3Kkq10° ke 108 kr 108
da-1 A=l -1l -1lel
Compuesto ~ M-s M-1s M-1s M-1s Ki/ke VRRSO VRCOrg

Bencidina

(B2) 20+01 34+09 26403 0008

0,0004 0,003 0,16 0,009

Tabla 4.4. Resumen de las contantes de velocidad, relacién kr / kt y velocidades relativas
de consumo de oxigeno usando Rf (VRCOrr) y RB (VRCOrs), comparada con anilina, de
los procesos fotodegradativos de BZ.
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Discusiones particulares proceso sensibilizado de BZ

En la Tabla 4.4 se muestra un resumen de las constantes de reaccion obtenidas
durante el proceso sensibilizado de BZ. Los experimentos realizados demostraron que la
irradiacion con un luz visible de una solucion de Rf + BZ produce la degradacién
fotosensibilizada de BZ. La desactivacion de los estados singletes y tripletes excitados de
Rf por BZ, se logra con una constante practicamente difusional para el triplete excitado y
con un orden de magnitud superior a la difusional para el singlete. Este altimo similar al
reportado por Porcal et. al., donde la constante de velocidad de desactivacion del *Rf* por
aminas es =~ 10 « 10° Ms con gréaficas de estado estacionario Stern-Volmer de pendientes
mayores que las obtenidas a partir de mediciones de tiempo de vida, lo que indicaria
alguna contribucion de desactivacion estatico [123].

La constantes de desactivacion del 'Rf* es de 2,6 x 10*° M?s y para el 3Rf* es de
34 x10° MIst Si bien ambos procesos pueden ocurrir simultineamente, las
concentraciones usadas habitualmente, en el rango submilimolar, hacen que los procesos
provenientes del 'Rf* sean practicamente despreciables ya que para [BZ] de 0,5 mM la
eficiencia de desactivacion es menor que 6,5%. En cuanto a la reaccion de BZ con el *Rf*
los espectros de laser flash fotolisis sugieren la formacion del cation radical de la BZ

(BZ*") y del radical 4-(4’-aminofenil) anilina (BZ*) partir de la reaccion:

BZ* > BZ +H" (4.30)

Las especies transcientes de Rf (°Rf*, Rf* o RfH®) no se logran observar en las
presentes condiciones debido al solapamiento de los espectros con las especies transitorias

provenientes de BZ.

En lo que respecta a la reaccién de BZ con alguna de las ROS generadas por el
3Rf*, el BZ desactiva al Oz (*Ag), los estudios realizados demuestran que la desactivacion
fisica es el principal camino de reaccion, la relacion kr / kt es de 0,0032. Este
comportamiento frente a Oz (*Ag) es compatible con el reportado por Darmayan et al.,
[124] donde postulan que el O (*Aq) desactiva a las aminas via una transferencia

electronica reversible.
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En cuanto a la participacion del O2°* en la reaccion, las experiencias de consumo de
O2, nos estarian indicando que el O2* reacciona con BZ para dar productos de acuerdo a la

ecuacion (4.22) del esquema (4.2).

4.3.3. Comparacion de la eficiencia de fotooxidacion de BZ con contaminantes
modelos fenol (PH) y anilina (AN)

Dado que la oxidacion fotosensibilizada de BZ ocurre via ROS al igual que en PH y
AN [125,126], se pueden determinar las velocidades de consumo de oxigeno de estos

sustratos y realizar una medida cuantitativa de las velocidades de fotodegradacion.

De acuerdo a datos de literatura se sabe que el mecanismo fotodegradativo de PH
indica la existencia de una interaccion con los estados excitados de Rf y una baja
interaccion reactiva con Oz(*Ag) a pHs neutro y acido, mientras que por el contrario AN,
ademas de su interaccion con ®Rf*, se degrada a una velocidad considerable frente a
02(*Ag), exhibiendo un valor de ki = 3,9 x 10’ Ms [127].

En cuanto a BZ, de los resultados de desactivacion de O2(*Ag) y de inhibicion de
ROS por reactivos especificos, como SOD, se obtiene que el mecanismo via Oz(*Ag) es
poco operativo, con un bajo valor de kr (8 x 10° M-1s1), pero sobre todo un muy bajo valor
de kik: (0,003). En este caso la degradacion fotosensibilizada por Rf operaria

principalmente por vias de Oze-.

Comparando la fotodegradacién sensibilizada por Rf de BZ con las de PH y AN,
(figura 4.35), se observa una moderada velocidad de consumo de BZ, siendo mucho mayor

aquella de PH y AN, en ambos casos por un factor cercano a 6.
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Figura 4.35. Medidas de consumo de oxigeno de (¢) BZ 0,5 mM en Rf; (m) Fenol 0,5 mM
e Rf; (A) Anilina 0,5 mM en Rf. Rf Asss= 0,49.Soluciones preparadas en agua destilada.

Los resultados, como seria de esperar, son bastante diferentes cuando se sensibiliza

con RB, en cuyo caso operara Ginicamente el mecanismo de O2(*Ag). Segun indica la figura

4.36 BZ, comparada con AN, presenta un bajo consumo de oxigeno, indicando escasa

reactividad, al igual que PH.

116



u PH
A T I T
BZ
£
Q.
Q
~—
N
@)
<
AN
'0;4 T T T T U T U T U T U
0 700 1400 2100 2800 3500
t/ seg

Figura 4.36. Medidas de consumo de oxigeno de (A) Anilina 0,5 mM en RB; (o) BZ 0,5
mM en RB; (m) Fenol 0,5 mM en RB, en RB Ass5 = 0,45. Soluciones preparadas en agua
destilada.

Estos experimentos empleando comparativamente contaminantes arquetipicos son
utiles para evaluar la eventual fotodegradacion de BZ en un medio acuoso. En presencia de
un fotosensibilizador natural como Rf, capaz de generar otras especies reactivas ademas de
02 (*Ag), el contaminante BZ sera degradado, aunque con velocidad 6 veces menores que
ANy PH.

4.3.4. Reaccién de Fenton, foto-Fenton y foto-Fenton asistida
Optimizacidn de los reactivos Fenton

Se realizaron medidas experimentales de determinacién de porcentaje (%) de
cambio de absorbancia seguidas por espectroscopia UV-Vis en muestras de BZ de
absorbancia cercana a 1,3 (aprox. 60 uM) a pH 3, monitoreando los cambios espectrales en
la banda de los 247 nm de longitud de onda (figura 4.37). Es importante indicar que los
cambios de absorcion en esta banda pueden coincidir con los cambios en la absorbancia de
especies Fenton (complejos Fe-OH, Fe(lll), Fe(ll), etc.). La manera de poder distinguir el

comportamiento de las diferentes especies es mediante una Calibracién Multivariada.
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En la Tabla 4.5 se muestran los valores del porcentaje de cambio de absorbancia
para BZ, a distintas condiciones, luego de 60 minutos de reaccion. Para una concentracion
inicial intermedia de Fe?* (58 uM) el porcentaje aumenta con la concentracion de H20;
hasta un valor aproximado de 10 mM (*) para luego decrecer al analizar una concentracion
aproximada de 20 mM. Este comportamiento se pude atribuir a que predomina la reaccion
mostrada en la ecuacion (1.13) donde el H>O> reacciona con los HOe generados en el
proceso de Fenton. Mientras que, para una concentracion de Fe(Il) de 100 uM la variacion
de la concentracion de H.O» practicamente no produce variaciones significativas en el
porcentaje de degradacion de BZ. Finalmente, se evalud una concentracion baja de Fe?*
(12,7 pM) con una concentracion tipica de H20, encontrandose un valor de degradacion 6

veces mas bajo que en las condiciones optimas.

N° [Fe(IN] [H202] % cggnbio
SXperimente (e (mM) absorbancia
1 58 4.8 29
2* 58 9.6 35
3 58 19,2 31
4 100 1,2 34
5 100 4,8 36
6 100 9,6 35
7 12,7 9,6 6

Tabla 4.5. Determinacion de las condiciones Optimas experimentales para la reaccién de
Fenton de BZ (60 pM).
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Figura 4.37. Variacion espectral (A) y en el porcentaje de cambio de absorbancia a
247 nm (B) de [BZ]o: 60 uM, [Fe(I)]o: 58 UMy [H202]0: 9,6 mM, para la reaccion de
Fenton a diferentes tiempos.

Reaccion Fenton de BZ

Con los datos éptimos anteriores se procedid al anélisis de la reaccidon de Fenton
donde, una muestra de BZ 2,4 x 10 M (aproximadamente 20 ppm de C) es introducida en
un reactor con agitacion continua, en ausencia de luz y tomando alicuotas a distintos
tiempos. El ajuste del pH se realizé a 3 con acido percldrico y las cantidades de H-O y sal
de hierro fueron 10 mM y 47 uM respectivamente. La concentracion de BZ cambian con
respecto al analisis de optimizacion anterior por la condiciones de equipamiento, en
especial por la medidas de Carbono Organico Total (COT) donde se requieren nuestras que
presenten al menos una concentracion de carbono de 20 ppm para que el resultado sea
confiable.

Con las muestras obtenidas se realizaron medidas de % de cambio de absorbancia
seguidas por espectroscopia UV-Vis, monitoreando los cambios espectrales en la banda de

los 247 nm de longitud de onda, y de COT, tal como se puede observar en la figura 4.38.
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De los resultados se puede observar que espectrofotométricamente el cambio de
absorbancia de BZ llega hasta un 50% vy la variacion del COT a un 6%, tras 40 minutos de
reaccion. También es importante resaltar la formacién de coloracion en la muestra BZ
luego de incorporar a la solucién los reactivos de Fenton (Fe(ll) y H202). Esto podria

atribuirse a la de formacion de un complejo BZ-Fe(ll) 6 BZ-Fe(lll).
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Figura 4.38. Variacién del COT de BZ para la reaccién de Fenton. Inset, Variacion en el
porcentaje de cambio de absorbancia BZ. Condiciones: [BZ]o: 2,4 x 10 M, [Fe(11)]o: 47
MMy [H202]0: 10 mM

Formacion de complejo BZ-Fe(l11)

Con el fin de analizar la hipotesis planteada anteriormente y en favor de la
obtencion de un cambio de coloracion al adicionar los reactivos de Fenton a la solucion de
BZ, se realizaron medidas espectrofotométricas para identificar la posible formacion de
complejo tipo BZ-Fe(1l) 6 BZ-Fe(lll). En la figura 4.39 A se muestran los espectros de
absorcion del ligando (BZ) y del posible complejo BZ-Fe(l11), descartando la formacion de
un complejo de Fe(ll) por este método. EI complejo colorimétrico BZ-Fe(lll) presenta
maximos de absorcion a 424, 608 y 824 nm, longitudes de onda en las cuales el ligando no

absorbe.
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Por el método de variaciones continuas de Job [128], se pudo identificar la
estequiometria del posible complejo formado entre el cation Fe3* y el ligando (BZ) donde,
segun el grafico de Job (figura 4.39 B), se alcanza un maximo para una fraccion molar de
0,5 confirmando una relacion molar entre BZ e Fe(lll) en el complejo de 1:1,
independientemente de la longitud de ondas analizada. En este caso, la constante de
estabilidad del complejo, log K para la formacion de complejo BZ-Fe* fue de 4,16 + 0,02.

Para dicho proceso se propone la ecuacion (4.31):

BZ + Fe%* = BZ-Fe¥* (4.31)
4
A
3 _
(3]
6 s BZ
o
o 27
[ -
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Figura 4.39. A: Espectro de absorcion del ligando (BZ) y del complejo BZ-Fe(l11) en
solucion acuosa pH 3 1 x10° M. B: Curva de Job para soluciones equimolares del
complejo BZ-Fe3* en solucion acuosa.

Reaccion foto-Fenton de BZ

Luego del analisis de la reaccion de Fenton se continud con el proceso de foto-
Fenton analizando una muestra de BZ 2,4 x10* M en las mismas condiciones y con las
mismas cantidades de reactivos de Fenton ([Fe(l)] = 50 uM y [H202] = 10 mM), pero
sometiéndola a irradiacion continua utilizando 8 lamparas UV de emision a los 364 nm. Se
tomaron alicuotas a distintos tiempos de irradiacién y se realizaron seguimientos del % de
cambio de absorbancia por espectroscopia UV-Vis y eliminacion del COT (figura 4.40).
También se realizaron mediciones de variacion de concentracién de BZ por HPLC con
detector UV-Vis. Para verificar la ausencia o participacion de fotdlisis directa se llevo a

cabo la experiencia irradiando una muestra sola de BZ 2,4 x 104 M.

Los resultados indican que no se observaron cambios significativos en el cambio de
absorbancia de BZ y en el analisis de COT por fotolisis directa. En el proceso de foto-
Fenton se logra una mayor velocidad de degradacion de BZ, comparada con aquella

correspondiente al proceso Fenton, con un porcentaje de cambio de absorbancia de hasta
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un 80%, determinado por el método espectrofotométrico luego de 40 minutos de reaccion.
El anélisis de COT muestra que no se alcanza un grado de mineralizacion similar al
cambio de absorbancia en ese tiempo, probablemente porque el tiempo de irradiacion no es
suficiente como para lograr la mineralizacion de los productos de degradacion de BZ o

bien no todos los productos de la reaccion son mineralizables.

De los cromatogramas mostrados en la figura 4.42 se puede observar que, al
adicionar los reactivos de Fenton, aparecen diversos picos a distintos tiempos de retencion,
tr1= 3,40 min; tr.= 5 min; trs= 5,70 min; trs= 8,2 min; trs= 9,3 min; tre= 10 min y tr,= 10,2
min (los tres Gltimos superpuestos), y coloracion en la solucion de BZ. Para poder analizar
los mismos se utilizaron los cromatogramas del inset de la figura 4.42, donde se pudo
observar que el pico de area correspondiente a una solucion incolora de BZ 2 x 10 M
presenta un trez) = 10 min, que para una solucion de Fe(lll) 50 pM + BZ 2 x 10* M el
pico a trez-rein= 5,70 min podria ser atribuida al complejo formado por BZ-Fe(lll) y que
el pico ancho cerca de los 10 min podria atribuirse a la BZ que ha quedado sin
acomplejarse, ya que se encuentra en exceso con respecto al Fe(lll). Los productos
formados en este proceso presentaron tiempos de retencién en tri= 3,40 min; tr.=5 min y

trs= 8,2 min, con excepcion que este ultimo desaparece en el tiempo analizado.

Los cambios [BZ]/[BZ]o medidos por HPLC en funcion del tiempo de irradiacion
alcanzaron un valor de conversion de 65% en 300 minutos para el complejo BZ-Fe(l1l)
evaluado en trezreqiy= 5,70 min 'y un 100% en 240 minutos para el sobrenadante de BZ
no acomplejado trez) = 10 min (figura 4.41).

123



36
801 -
_’-A
||
351\ Pt //
-\- ) S ./.\.
34 R~ Eo §4of —
N\ —eo—__ 8% 5%
O .| % o= 2,
334 N\ XU
£ ] A Y . .
04 — ———
% 32+ \ 0 10 20 30 40
- 31 A A\A t/ min
5 ]
O 30 4
29 |—Hl—Fotdlisis a pH 3
|=—@=— Reaccion Fenton
28 -|—A— Reaccion foto-Fenton
T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
t/ min

Figura 4.40. Variacién del COT de BZ para la reaccién de Fenton, foto-Fenton y fotolisis
directa a pH 3. Inset, Variacion en el porcentaje de cambio de absorbancia de BZ. [BZ]o:
2,4 x10* M, [Fe(1D]o: 47 uM y [H202]0: 10 mM
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Figura 4.41. Cambios de [BZ]/[BZ]o en funcidn del tiempo de irradiacion por foto-
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Figura 4.42. Degradacion de BZ por foto-fenton. Cromatogramas a diferentes tiempos de
fotolisis. Inset. Cromatogramas de BZ con la adicion de Fe(ll1). [BZ]o: 2 x 10* M,

[Fe(1D]o: 50 uM y [H202]0: 10 mM.

El mecanismo propuesto para las reacciones de Fenton y foto Fenton comprende las

ecuaciones (4.1)-(4.7), del esquema (4.1) con la adicion de las ecuaciones (4.31) y (4.32):

BZ + Fe** = [BZ-Fe]**
HO- + [BZ-Fe]**— P(32)

Reaccion foto-Fenton de BZ asistida

(4.31)

(4.32)

Para estudiar el efecto de asistir la reaccién de foto-Fenton con &cido oxalico, de

forma tal que forme un complejo Fe-oxalato denominado ferrioxalato, capaz de absorber

luz en la region visible del espectro electromagnético, se procedié a la fotdlisis de una
muestra de BZ 2 x 10* M a la cual se le adiciond [Fe(I1)] 50 pM, [H2C204] 45uM vy
[H202] 19 mM, valores tomados del estudio de variables optimas para el RC. El analisis de

la variacion en la concentracion de BZ en funcién del tiempo fue monitoreado por HPLC.
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De los cromatogramas mostrados en la figura 4.44 se puede observar que, al
adicionar los reactivos de Fenton y el oxalato, aparecen diversos picos a distintos tiempos
de retencion, tri= 4,70 min; tro= 5,50 min y trs= 5,70 min, superpuestos; tr4= 7 min y trs=
7,20 min, superpuestos; tre= 7,90 min y tr,= 8,40 min, superpuestos; trg= 9,70 min; tro= 10
min. Los picos tr. y trz aumentan con el tiempo de fotdlisis, mientras que tra, trs, tre y tr7 lo
hacen hasta los 60 minutos de irradiacion para luego disminuir. Los correspondientes a trg=
9,70 min; tro= 10 min disminuyen con el tiempo de irradiacion, siendo el tro el
correspondiente a BZ. Es importante discutir que los picos de tr; — trg corresponden a los
complejos formados entre Fe-oxalato, BZ-oxalato o BZ-Fe(lll), y trg al exceso de BZ que

no se acomplejo.

Los cambios de [BZ]/[BZ]o en funcion del tiempo de irradiacion obtenidos de los
cronogramas a un tr = 10 min, muestran que se alcanza un 90% de conversion de BZ en
180 min. (figura 4.43).

El esquema 4.3 muestra las reacciones que entran en juego en el proceso de foto-

Fenton asistido con oxalato
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Figura 4.43. Variacion en la concentracion de BZ por foto-Fenton asistida con oxalato

seguido por HPLC. [BZ]o: 2 x 10* M, [Fe(I1)]o: 50 UM, [H2C204]o: 45 uM y [H202]0: 19
mM.
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Figura 4.44. Degradacion de BZ por foto-fenton asistida con oxalato.
Cromatogramas a diferentes tiempos de fotolisis. [BZ]o: 2 x 10 M, [Fe(11)]o: 50
UM, [H2C204]0: 45 UM y [H202]0: 19 mM.

Fe(C204) + H20, — Fe(C204)" + HO» + HO (4.8)

Fe(C204)s*" + hv — Fe(C204)2” + C204  (4.9)
HO- + BZ — P(33) (4.33)
C204" +BZ — P(34) (4.34)

Esquema 4.3: Posibles reacciones que se adicionan al mecanismo de degradacion
de BZ mediante foto-Fenton, por asistir al proceso con oxalato.

Discusiones particulares de los procesos Fenton, foto-Fenton y foto-Fenton de

BZ asistido con oxalato

Del proceso Fenton, los resultados de las medidas espectrofotométricas indican que
el cambio de absorbancia de BZ a 247 nm alcanza un 50% luego de 40 minutos de
reaccién, mientras que la mineralizacion solo es cercana al 6%. El grado de mineralizacion
puede verse afectado por los productos de degradacion de BZ, los cuales podian ser menos
mineralizables. Para el caso de foto-Fenton, segun las medidas analiticas por HPLC, la
conversion o degradacion del complejo BZ-Fe(lll) llega casi a un 50% luego de 45

minutos de reaccidon hasta un 65% en 300 min, mientras que el remante de BZ no
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acomplejado adquiere un 100% de conversién en 200 min. El grado de mineralizacion es
del 17% en 45 min. Con respecto a la fotdlisis directa de BZ, ésta no presenta una
participacion significativa en el sistema de irradiacion, esto debido a que no presenta

absorcion apreciable a los 364 nm.

Durante el proceso de foto-Fenton asistida con oxalato, las medidas de HPLC
muestran que, tras 180 minutos de reaccion, se logra una disminucion de la concentracion
de BZ en un 90% indicando que el mismo es altamente eficiente, ya que disminuye el
tiempo de fotolisis y aumenta el % de degradacion, ademéas de presentar la ventaja de

poder utilizar radiacion solar como fuente de energia.
4.4. O-tolidina (OT)
4.4.1. Caracterizacion espectrofotométrica

En la figura 4.45 se puede observar el espectro de absorcién de OT en mezcla
MeOH-H20 (1:1, v/v). El compuesto presenta absorcion en la region ultravioleta con una
banda distinguible entre los 250 y 350 nm, y un pico de absorcion maxima alrededor de los

281 nm de longitud de onda

El coeficiente de extincion molar (¢) de OT en mezcla MeOH-H20 (1:1, v/v),

obtenido de la expresion de Lamber-Beer es got = (19700 + 600) M cm™™.,
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Figura 4.45 Espectro de absorcion de OT (0,4 mM) en mezcla MeOH-H.0 (1:1,
v/v). inset: Cambios de absorbancia seguidos de 281 nm en funcién de la concentracion de
OT.

Una de las principales caracteristicas de los colorantes azoicos derivados de la OT
es su baja solubilidad en agua. Se realizaron distintas experiencias para evaluar la
solubilidad del compuesto en distintos solventes y mezclas de solventes cuyos resultados

principales de describen a continuacion:

Disolvente masa Vol disolvente  Solubilidad ~ Concentracion
OT [mg] [ml] (s) [9/100ml] Méxima [M]
Agua destilada 5 110 0,0045 2 x10*
- 0,
MeOHVC'\j)O (10% 5 52 0,0096 4 x10
- 0,
MeOHvb'\j)o (50% 73 5 0,146 7 x10°

Tabla 4.6. Determinacion de solubilidad de OT en diferentes solvente y mezclas de
solventes.

En funcidn de la experiencia se eligié una mezcla de MeOH-H0 (1:1, v/v) para las

experiencias de fotolisis sensibilizada.
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A pH écido, OT puede ser solubilizada en solucién acuosa y presenta diferentes
propiedades espectrales tal como se puede observar en la figura 4.46, donde una muestra
de OT 58 pM en nitrato sodico 0,1 M se somete a distintos pH. La figura describe un
méaximo de absorcion a 255 nm para pH en el rango de 2 a 3, un punto isosbéstico a los
260 nm y un maximo que se desplaza a longitudes de onda mas larga (desplazamiento
batocrémico) a medida que el pH aumenta encontrandose a 278 nm para un rango de pHs
entre 5 y 12. No se han podido identificar de bibliografia las especies intervinientes en

cada cambio pero el pKa a 25°C es 5,16.

Aborbancia

250 275 300 325 350
Al nm

Figura 4.46. Cambios espectrales de OT (58 uM) en 0,1 M NaNO3 a diferentes pH.

4.4.2. Fotolisis sensibilizada

Al igual que BZ, OT no presenta absorcion en la region visible de longitud de onda
por lo que su fotodegradacion en ambientes acuaticos naturales se ve obstaculizada. En
estos casos el proceso podria ser factible en presencia de fotosensibilizadores.
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Fotélisis sensibilizada con Rf

Como se menciond anteriormente, uno de los agentes utilizados en el proceso de
fotolisis sensibilizada, por su potencial accion de fotosensibilizacion, es la Rf. Un posible
esquema de los caminos para el proceso sensibilizado de OT en presencia de Rf es el que

se muestra a continuacion:

x

Rf + hv — 'Rf" — SRf (4.35)

Rf*+ OT — Rf+ OT or P(35) (4.36), constante de velocidad kq

SR+ 02(3%¢) — Rf™ + 02" (4.37)
Rf*+OT — Rf + OT" (4.38) contante de velocidad 3kq

Rf"+ H* — RfH' (4.39)

2 RfH" — Rf+ RfH: (4.40)

RfH2 + 02(3%y) — RfH,™ + 05" (4.41)

RfH.™ + O,"— Rf+ H202 (4.42)

02"+ OT — P(43) (4.43)

H20. + OT — P(44) (4.44)

H20, + 02" — OH" + OH+ 02(3%y) (4.45)

OH" + OT — P(46) (4.46)

SR + 02(32¢) — R+ 02(*Ag) (4.47) constante de velocidad ket
02(*Ag) — 02(3%y) (4.48)

02(*Ag) + OT — 02(3%¢) + OT (4.49) constante de velocidad kq

02(*Ag) + OT — P(49) (4.50) constante de velocidad kr

S'endo kt = kr + kq

Esquema 4.4: Posibles caminos para el proceso de fotodegradacion sensibilizada
de Rf en presencia de OT

Este esquema constituye una secuencia de reacciones que ocurren después de la
fotooxidacion de Rf en presencia de OT como especie que libera electrones. Los productos

estan representados por P y el oxigeno molecular en estado fundamental como O2(3%).

Se procedié al estudio de la posible fotodegradacion sensibilizada de OT en

presencia de Rf en solucion. Se realizd la fotolisis aerdbica continua, en mezcla MeOH-
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H.O (1:1, v/v), de OT (40 pM) en presencia de Rf (Ass= 0,43) y de Rf sola, bajo
irradiacion con luz visible utilizando 6 diodos emisores de luz azul (LEDs, Amax 480 nm,
corriente polarizada de 30 mA). Se observaron los cambios espectrales, los cuales
establecen la posibilidad de una considerable degradacion de OT con el tiempo de fotolisis
(figura 4.47). Las modificaciones espectrales indican posibles transformaciones de OT y
Rf.
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Figura 4.47. Cambios en el espectro de absorcién UV-Vis de Rf (Ass=0,43)
+ OT 0,4 mM en mezcla MeOH-H20 (1:1, v/v) vs Rf (Ass5=0,43). Inset:
Variacion de la absorbancia a 281 nm para fotolisis de Rf y Rf + OT Los
tiempos indicados en los espectros corresponden a segundos.

En paralelo se realizaron medidas de consumo del oxigeno disuelto por presencia
de BZ, para ello se analizaron muestras de Rf sola y Rf en presencia de BZ, ambas en
solucion acuosa (figura 4.48). Con ambos experimentos se sugieren reacciones en cadenas
fotoiniciadas por Rf con la participacion de especies electrénicamente excitadas y especies
reactivas de oxigeno (ROS) producidas a través de estos estados electrénicos excitados, tal

como en muestra en el esquema 4.4.

En paralelo se realizaron medidas de consumo del oxigeno disuelto por presencia
de OT, para ello se analizaron muestras de Rf sola y Rf en presencia de OT, ambas en
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mezcla MeOH-H.O (1:1, v/v) (figura 4.48). Con ambos experimentos se sugieren

reacciones en cadenas fotoiniciadas por

Rf con

la participacion de especies

electronicamente excitadas y ROS producida a través de estos estados electronicos

excitados.
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Figura 4.48. Evolucién de consumo de oxigeno de Rf (Ass= 0,43), Rf + OT (0,5 mM) en

solucién

acuosa.

Con el fin de evaluar la participacién de ROS en el proceso fotodegradativo se

procedié a realizar mediciones de consumo de oxigeno de OT en Rf en ausencia y

presencia de los reactivos auxiliares en condiciones aerobicas de fotoirradiacion

estacionaria (figura 4.49). Para ello se utilizd una solucion de OT (0,50 mM) + Rf Asss=

0,43 en agua destilada. Las concentraciones de los inhibidores en solucion BZ + Rf fueron,
[SOD] = 100 nM, [NaNz] = 2 mM, [CAT] = 1 pg/mL y [MAN] = 10 mM. Las enzimas
SOD y CAT producen una disminucion de la especie O2* y descomposicion de H20»

respectivamente, acorde con las Ecuaciones (3.2) y (3.3) mientras que MAN inhibe la

especie HO® (ecuacion (3.4)).

De los resultados experimentales puede observarse que el agregado de OT produce

un incremento en la velocidad de consumo de O, comparada la solucion de Rf solo. En
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cuanto al efecto de los inhibidores de las ROS, SOD produce cambios significativos en la
velocidad de consumo de Oz indicado la participaciéon de O»* en la degradacion de OT.
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Figura 4.49. Diagrama de barras para las velocidades relativas de consumo de oxigeno
(VRCO) de Rf + OT en ausencia y presencia de inhibidores. Todo en mezcla MeOH-H20
(1:1, viv).

Para evaluar la interaccion de OT con el estado electronico excitado singlete de Rf
en el proceso degradativo (*Rf*), se procedi6 a la adicion de diferentes concentraciones de
OT a una soluciéon de Rf (Ass= 0,09) en MeOH-H20 (1:1, v/v) y al monitoreo de la
intensidad de fluorescencia estacionaria. En la figura 4.50 se puede observar la gréfica de
Stern-Volmer para la desactivacién de fluorescencia estacionaria de Rf por OT, donde se
establece que OT produce una disminucidn en la intensidad de emision estacionaria de Rf a
521 nm sin cambiar la forma del su espectro de emision. La constante experimental de
velocidad de desactivacion, kg, fue de (3 £ 0,15) x 10° M!s™%, Este valor es comparable al
valor obtenido para BZ y los valores de la literatura para la constante de velocidad de

desactivacion del °Rf * por aminas =~ 10 x 10° M1s[123].
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Figura 4.50. Gréfico de Stern-Volmer para la desactivacion de *Rf* (Ass = 0,09) por OT
en mezcla MeOH-H20 (1:1, v/v).

Con el fin de dilucidar la participacién de estado electronico excitado triplete de Rf
en presencia de OT, se adiciono6 la misma a una solucion en atmosfera de Ar de Rf (Asss =
0,53) en mezcla MeOH-H20 (1:1, v/v) y se realizaron medidas de laser flash fotolisis. La
sefial de absorbancia a 670 nm muestra una disminucion nitida del tiempo de vida de *Rf*
en presencia de concentraciones crecientes de OT en intervalos de concentracion sub-mM.
Este hecho sugiere la ocurrencia de una interaccion entre OT y las especies
electrénicamente excitadas de vida larga de Rf. El valor obtenido para la constante de
velocidad bimolecular es del orden difusional, *kq = (3,4 + 0,4) x10° Ms? (figura 4.51).
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Figura 4.51. Gréafico de Stern-Volmer para la desactivacion de *Rf* por OT en mezcla
MeOH-H.0 (1:1, v/v).

El espectro de absorcidn de especies transientes de una solucion de Rf fue ajustado
usando la ecuacion (3.11) y un solo valor de tiempo de vida (11 = 24,5 ps, figura 4.52 A).
A partir de los datos del ajuste global, el decaimiento asociado a 11 s coincidente con el
espectro del 3Rf* [116], la especie transiente 3Rf* generada con el pulso laser, presenta una
banda de absorcion con un maximo en 710 nm. Esta banda de absorcion se puede observar
claramente en el caso de Rf sola. Por otro lado, el mejor ajuste para una solucién de Rf +
OT se obtuvo con 2 tiempos de vidas (11 = 44 us y 12 = 350 ps). En ambos casos, la banda
centrada en 710 nm desaparece nitidamente y aparecen dos bandas, una centrada a 460 nm
y otra que empieza a crecer a 650 nm. Estos espectros son coincidentes con el reportado
para las especies transitorias de OT generadas por radidlisis de pulso (ver figura 4.53)
donde se pueden ver claramente tres bandas, una se atribuyen al radical cation de la OT
(445 nm) y las otras al radical anilino de la OT (375 y 625 nm) [119,120].

Se ha encontrado de bibliografia [129] un valor bajo de potencial de ionizacion (=
7.5 eV) para el caso de estudio, por lo cual se procedié a la determinacion de la energia
libre de Gibbs para la reaccion de transferencia electronica fotoinducida, segin el método
descripto anteriormente (seccion 3.3.8) y tras valores de E° (OT/OT*) = 0,79 V vs ENH
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[130,131], E° (Rf/Rf)=-0,80 V, w (OT* Rf)-w (OT Rf) = -0,06 V [119] y AE o0 = 2,17
eV, lo cual da un valor de AerG -0,50 eV, indicando que la reaccion es

termodindmicamente favorable.
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Figura 4.52. Espectros asociados para cada tiempo de vida obtenidos en soluciones
acuosas saturadas con Ar. (A) solucion de Rf (M): 71, = 24,5 ps. Inset. Decaimiento de
sefial y residual a 670 nm. (B) solucién de Rf + OT: (M) t1, = 44,0 ys; (@) 72 = 350 ps. UsS
Inset. Decaimiento de sefial y residual a 350 nm.
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Figura 4.53. Espectro de absorcion del transiente de OT 1 x 10 2 M en n-C4HoCl en aire:
(m) 2,5 us, (®) 20 us, (0) 40 us, y (=:) 80 us. Reproducido de J. A. Jacob, S. Naumov, N.
Biswas, T. Mukherjee, and S. Kapoor et al.[119]

Fotélisis sensibilizada con RB

Al igual que en BZ, para percibir la participacion del O, (*Ag) en el proceso de
fotodegradacion, se utilizé RB. Este colorante genera O, (*Ag) con un rendimiento cuantico
(®a) de 0,81 en MeOH [121]. Se analizaron los cambios espectrales de una solucion OT
(0,4 mM) + RB (Asso= 0,49) en mezcla MeOH-H20 (1:1, v/v) bajo irradiacion con luz
visible correspondiente a la interaccion OT-RB (figura 4.54).
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Figura 4.54. Cambio en el espectro de absorcion UV-Vis de RB Asso= 0,49 + OT (48uM)
vs RB (Asso= 0,49) en mezcla MeOH-H20 (1:1, v/v) a diferentes tiempos de irradiacion.

Se determind la constante global de desactivacion del oxigeno singlete por OT (k),
a través de experimentos de TRPD, midiendo la emision de fosforescencia de O2(*Ag) en el
IR-cercano (1270 nm), de solucién de RB (Asso= 0,41) en presencia de diferentes
concentraciones de OT en mezcla MeOD-D20O (1:1, v/v) (figura 4.55). El valor de la
constante experimental obtenida fue de (2,2 +0,2) x 108 Ms™.
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Figura 4.55. Gréfico de Stern-Volmer para la desactivacion de O, (*Ag) por OT.
Sensibilizado por RB, Asso= 0,41

Debido a que la interaccion O2(*Ag)-OT puede ser de naturaleza fisica y/o quimica
(reactiva), Ecuaciones 4.48 y 4.49 respectivamente. Se determind la constante de
velocidad, ki, realizando medidas de consumo de oxigeno de una solucion de OT (0,57
mM) + RB (Asso= 0,5) en agua destilada fotoirradiando a diferentes tiempos con luz visible
simulada, utilizando LEDs de color verde, hasta un 10% de conversion (figura 4.56). La
constante de velocidad para el decaimiento reactivo del O, (*Ag) se establecié utilizando el
método comparativo de Scully y Hoigné. El valor de dicha constante para la sustancia
referencia furfuril alcohol (FFA) fue 6,2 x 10" Ms® [132] y el obtenido para la

desactivacion reactiva, kr = (1,30 + 0,07) x 10’ M1s2,
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Figura 4.56. Graficos de primer orden para el consumo de oxigeno en la fotooxidacion
sensibilizada OT 0,5 mM y FFA 0,53 mM en mezcla MeOH-H»0 (1:1, v/v). RB (Asso= 0,4)
como sensibilizador.

k101  3kq10° k108 K108

el 1e-1 -1gl -1g1
Compuesto M-1s M-1s M-s M- s ki/ki VRCOgrt VRCOrgs

O-tolidina

OT) 304015 24+04 22402 13

£0,07 0,06 0,32 0,15

Tabla 4.7. Resumen de las contantes de velocidad, relacion kr / kt y velocidades relativas
de consumo de oxigeno usando Rf (VRCOrr) y RB (VRCOrs), comparada con anilina, de
los procesos fotodegradativos de OT

Discusiones particulares proceso sensibilizado de OT

En la Tabla 4.7 se encuentran resumidas las constantes de reaccion de OT con los
estados electronicamente excitados de Rf. Las experiencias realizadas demostraron que al
igual que la BZ, la irradiacion con luz visible de una solucion de Rf con OT produce la
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degradacion este compuesto. Esto puede deberse a la interaccion de OT con los estados
excitados de Rf o con las ROS generadas por Rf*. La OT desactiva al O2(*Ag) con una
eficiencia de fotooxidacion (ki/ki) ~ 0,06, lo cual es 20 veces mayor al valor obtenido para
BZ, e indica que la mayor parte de la desactivacion del O2(*Ag) procede a través de un
camino fisico aunque es 16 veces mas reactiva que BZ, por lo tanto en condiciones tipicas
de fotooxidacion sensibilizada por RB este mecanismo contribuiria de forma minoritaria a

la degradacion de OT.

De las mediciones de desactivacion de fluorescencia de *Rf* por OT se obtuvo una
constante de 3,3 x 101 Ms?, la cual se encuentra cercana al limite difusional comparada
con los valores reportados para constantes de velocidad de desactivacion de *Rf* por
aminas. En este caso, para una concentracion de 0,5 mM de OT (concentracion tipica
utilizada en las experiencias de fotdlisis estacionaria), se desactiva solo el 5% de los
estados excitados por lo que la degradacion proveniente del ‘Rf* no se puede considerar
como la principal via de reaccion. De las experiencias de laser flash fotolisis se observo
que la OT desactiva al >Rf* con una constante de 2,4 x10° M-!s también proxima al limite
difusional. Para una concentracién de 0,5 mM de OT, se produce un 95% de desactivacién
del ®Rf*. El espectro del transiente de una solucion de Rf + OT mostrd que el proceso de
desactivacion del *Rf* ocurre a través de una reaccion de transferencia electrénica desde la
OT al 3Rf*.

Las experiencias de consumo de O en presencia y ausencia de SOD (figura 4.49)
indican que el O2* reacciona con OT para dar productos de acuerdo a la ecuacion (4.42)

del esquema 4.4.

4.4.3. Comparacion de la eficiencia de fotooxidacion de OT con contaminantes
modelo fenol (PH) y anilina (AN)

Al igual que BZ, la oxidacion fotosensibilizada de OT ocurre via ROS. Entonces se
puede determinar su velocidad de consumo de oxigeno y compararla con las velocidades
de AN y PH a fin de realizar una medida cuantitativa de las velocidades de
fotodegradacion.

De los resultados de la desactivacion de Ox(*Ag) y de inhibicion de ROS por
reactivos especificos, como SOD, se obtiene que OT seria oxidada por O2(*Ag), (k= 1,3 x
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10" M%) por lo que su degradacion, en el proceso fotosensibilizado por Rf se debe a una
combinacion de procesos mediados por el mismo O2(*Ag) y ademas por Ope-.

En la figura 4.57 se observa que la velocidad de consumo de oxigeno de OT,

relativa a los contaminantes PH y AN, disminuye en un factor aproximado a 3.
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Figura 4.57. Medidas de consumo de oxigeno de (e) OT 0,5 mM en Rf; (m) PH 0,5
mM e Rf; (A) AN 0,5 mM en Rf. Rf Ass= 0,49.Soluciones preparadas en agua destilada.

Cuando el proceso es sensibilizado con RB, segin indica la figura 4.58, OT
presenta un consumo de oxigeno se mantiene bajo respecto de AN, pero que supera la

inhibicién producida en PH.
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Figura 4.58. Medidas de consumo de oxigeno de (A) AN 0,5 mM en RB; (o) OT
0,5 mM en RB; (m) PH 0,5 mM en RB, en RB Asss = 0,45.

4.4.4. Reaccién de Fenton, foto-Fenton y foto-Fenton asistida
Optimizacidn de los reactivos Fenton

Se realizaron medidas experimentales de determinacion de porcentaje de cambio de
absorbancia seguidas por espectroscopia UV-Vis en muestras de OT de absorbancia
cercana a 0,9 (aprox. 40 uM) a pH 3, se monitorearon los cambios espectrales en la banda
de los 255 nm de longitud de onda (figura 4.59). La Tabla 4.8 muestra los valores
obtenidos de % de cambio de absorbancia de OT en solucién acuosa luego de 60 min de
reaccion. Para una concentracion intermedia de Fe(ll) (58 uM), el porcentaje de
degradacion aumenta con las concentraciones de H20> de 4,8 y 9,8 mM (*) y luego
decrece con un aumento en la concentracion de H20.. Si bien, para una concentracion de
H20. de 4,8 mM, OT presenta un % de cambio de absorbancia mayor que para 9,8 mM,
como la variacion no es amplia, se utilizan los pardmetros del experimento 2 para poder

evaluar todos los compuestos en las mismas condiciones.
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% cambio

N° [Fe(ID)] [H207] de
Experimento (LM) (mM) absorbancia
1 58 4,8 38
2* 58 9,8 33
3 58 19,2 1
4 100 9,8 33
5 14 9,8 0

Tabla 4.8. Determinacion de las condiciones dptimas experimentales para la reaccion de
Fenton de OT (40 puM).
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Figura 4.59. Variacion espectral (A) y en el porcentaje de degradacion (B) de [OT]: 40
MM, [Fe(ID]: 58 uM y [H202]: 9,8 mM, para la reaccion de Fenton a diferentes tiempos.

En la figura 4.59 se muestran los espectros de absorcion del proceso de Fenton de
OT en condiciones Optimas, en él se observa que mientras OT desaparece continuamente
se observa la formacion de un producto a 440 nm que luego de 10 min de irradiacion

comienza a desaparecer.
Reaccion Fenton de OT

Con los datos éptimos anteriores se procedié al analisis de la reaccion de Fenton

donde, una muestra de OT 2,5 x 10 M se introdujo en un reactor con agitacion continua,
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en ausencia de luz y tomando alicuotas a distintos tiempos. El ajuste del pH se realiz6 a 3
con acido perclorico y las cantidades de H20. y sal de hierro fueron 10 mM y 47 uM

respectivamente.

De las muestras obtenidas se realizaron medidas de % cambio de absorbancia
seguidas por espectroscopia UV-Vis, monitoreando los cambios de absorcion de OT en la
banda de 255 nm, y medidas de COT tal como se puede observar en la figura 4.60. Dichas
medidas se analizaron hasta 30 minutos de reaccidn y se reportaron cambios del 15% de

cambio de absorbancia y 17% de mineralizacion.

Durante el trascurso del analisis se observo un cambio de coloracion en la solucion
de OT luego de la incorporacion de los reactivos de Fenton a la solucion, situacion similar
a la ocurrida con BZ. Entonces se planteo la hipdtesis de formacion de complejo OT-Fe(ll)
u OT-Fe(ll).
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Figura 4.60. Variacién del COT de OT. Inset, Variacion en el porcentaje de cambio de
absorbancia de OT, para la reaccion de Fenton. Condiciones: [OT]o: 2,5 x 10 M,
[Fe(1D]o: 46 uM y [H202]0: 10 mM.
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Formacion de complejo OT-Fe(l11)

Al igual que en el caso de BZ, se realizaron medidas espectrofotométricas para
identificar la posible formacion de complejo entre OT-Fe(ll) u OT-Fe(lll). En la figura
4.61 A se muestran los espectros de absorcion del ligando (OT) y del posible complejo
OT-Fe(l11). EI complejo colorimétrico OT-Fe(lll) presenta maximos de absorcion a 364,
424, 608 y 824 nm, longitudes de onda en las cuales el ligando no absorbe. En caso del
Fe(Il) no se observaron cambios espectrales por lo que no se estaria formando el complejo
entre OT e Fe(ll).

Por el método de variaciones continuas de Job [128], se pudo identificar la
estequiometria del posible complejo formado entre el cation Fe3* y el ligando (OT) donde,
segun el gréfico de Job (figura 4.61 B), se alcanza un m&ximo para una fraccion molar de
0,5 confirmando una relacion molar entre OT e Fe(lll) en el complejo de 1:1,
independientemente de la longitud de ondas analizada. En este caso, la constante de
estabilidad del complejo, log K para la formacion de complejo OT-Fe3* fue de 4,4 + 0,2.

Para dicho proceso se propone la ecuacion (4.51):

OT + Fe** = OT-Fe** (4.51)
3,51
3,04
S 254
o ]
S 20 oT
o ]
[
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Figura 4.61. A: Espectro de absorcion del ligando (OT) y del complejo OT-Fe(lll) en
solucion acuosa pH 3 1 x10° M. B: Curva de Job para soluciones equimolares del
complejo OT-Fe(l1) en solucién acuosa a pH 3.

Reaccién foto-Fenton de OT

Luego del analisis de la reaccion de Fenton se continud con el proceso de foto-
Fenton analizando una muestra de OT 2,5 x10* M en las mismas condiciones y con las
mismas cantidades de reactivos de Fenton ([Fe?*] = 50 uM y [H202] = 10 mM), pero
sometiéndola a irradiacion continua utilizando 8 lamparas UV de emision a los 364 nm. Se
tomaron alicuotas a distintos tiempos de irradiacion y se realizaron seguimientos del %

cambios de absorbancia por espectroscopia UV-Vis y HPLC, y medidas de COT.

Para verificar la ausencia o participacion de fotdlisis directa se llevd a cabo la

experiencia irradiando una muestra OT 2,5 x 10 M.

De los cromatogramas mostrados en la figura 4.64 se puede observar que, al
adicionar los reactivos de Fenton, aparecen diversos picos a distintos tiempos de retencion,
tri= 3,40 min; tro= 4,5 min; trs= 5,70 min; trs= 11 min; y coloracion en la solucién de OT.
Al igual que en el caso de BZ, podria atribuirse la hip6tesis de formacién del complejo
OT-Fe(l11) con un pico maximo en el trot-reqny = 5,70 min. Para poder analizar el mismo

se utilizaron los cromatogramas del inset de esta figura donde se pudo observar que el pico
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de area correspondiente a una solucién incolora de BZ 2 x 10* M presenta un tror) = 20
min y que para una solucion de Fe(l11) 50 uM + BZ 2 x 10 M el pico a tror-requy = 5,70
min , atribuible al complejo formado por OT-Fe(lll). Debido a que OT se encuentra en
exceso con respecto de Fe(lll), deberia observarse la degradacion del remante de OT no

acomplejado a un tr = 20 min, caso que no ocurrio.

Los cambios [OT]/[OT]o medidos por HPLC en funcién del tiempo de irradiacion
alcanzaron un valor de conversion de 95% en 300 minutos para el complejo BZ-Fe(lll)

evaluado en trot-requy) = 5,70 min (figura 4.41).
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Figura 4.62. Variacion del COT de OT. Inset, Variacion en el porcentaje de degradacion
OT, para la reaccion de Fenton, foto-Fenton y fotdlisis directa a pH 3. Condiciones:
[OT]o: 2,5 x 10* M, [Fe(1)]o: 46 uM y [H202]0: 10 mM
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Figura 4.63. Variacion en la concentracion de OT por foto-Fenton, seguido por

HPLC, en funcidn del tiempo de irradiacion. [BZ]o: 2 x 10 M, [Fe(11)]o: 46 uM,
y [H202]0: 10 mM.
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Figura 4.64. Degradacién de OT por foto-fenton: Cromatogramas a diferentes tiempos de
fotolisis. [OT]o: 2 x 104 M, [Fe(I11)]o: 46 UM y [H202]o: 10 mM. Inset. Cromatogramas de
OT con la adicion de Fe(l11).
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El mecanismo propuesto para las reacciones de Fenton y foto Fenton comprende las
ecuaciones (4.1)-(4.7) con la adicion de la ecuacion (4.52):

HO- + OT-Fe®* — P(51) (4.52)

Los resultados indican que no se observaron cambios significativos en la
concentracion de OT y en el anélisis de COT por fotolisis directa. Comparando los tres
procesos, el foto-Fenton logra una mayor velocidad de degradacién de OT con un
porcentaje de cambio de absorcion de hasta un 55% en 40 minutos seguida de manera
espectrofotométrica. Segun las medidas analiticas por HPLC la conversion llega a un 95%
luego de 300 minutos de reaccion. El analisis de COT muestra que se alcanza un grado de
mineralizacion elevado, pero no similar al de conversion en ese tiempo, probablemente

porque se puede lograr la mineralizacion de los productos de degradacién de OT.
Reaccion foto-Fenton asistida con oxalato de OT

Para estudiar el efecto de asistir la reaccion de foto-Fenton con &cido oxalico, de forma
tal que forme un complejo con el Fe(ll) denominado ferrioxalato, capaz de absorber luz en
la region visible del espectro electromagnético, se procedié a la fotélisis de una muestra de
OT 2 x 10* M a la cual se le adiciond Fe(ll) 51 uM, H2C204 45uM y H20, 19 mM,
valores tomados del estudio de variables 6ptimas para el RC. El anélisis de la variacion en
la concentracion de OT en funcion del tiempo fue monitoreado por HPLC observando el

pico area a trom= 11 min.

De los cromatogramas mostrados en la figura 4.66 se puede observar que, al
adicionar los reactivos de Fenton y el oxalato, aparecen diversos picos a distintos tiempos
de retencion, try = 4,70 min y tr> = 5,10 min, superpuestos; tr3 = 5,70 min y trs = 5,90 min,
superpuestos; trs = 7,9 min; trs = 9,20 min; trz = 9,70 min; trg = 10,80 min y tro = 11 min,
superpuestos, y trio = 11,70 min. Los picos con try al tr4 aumentan su intensidad con el
tiempo de fotdlisis, mientras que los de trs al trio disminuyen con el tiempo hasta
desaparecer luego de 180 minutos de irradiacion. Es importante discutir que los picos de tr;
— tryo corresponden a los complejos formados entre Fe-oxalato, OT-oxalato u OT-Fe(ll1).

Los cambios de [BZ]/[BZ]o en funcion del tiempo de irradiacion obtenidos de los
cronogramas a un tr = 11 min, muestran que se alcanza un 100% de conversion de OT en
180 min (figura 4.65).
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El esquema 4.5 muestra las reacciones que entran en juego en el proceso de foto-

Fenton asistido con oxalato
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Figura 4.65. Variacion en la concentracion de OT por foto-Fenton asistida con oxalato,
seguido por HPLC, en funcion del tiempo de irradiacion. [BZ]o: 2 x 10 M, [Fe(1D]o:
46 |J.M, [H2C204]oZ 45 |J.M Yy [H202]0: 10 mM.
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Figura 4.66 Degradacion de OT por foto-Fenton asistido con oxalato.
Cromatogramas a diferentes tiempos de fotdlisis. [OT]o: 2 x 104 M, [Fe(I1)]o: 51
UMy [H202]0: 10 mM y [H2C204] : 45uM.
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Fe(C204) + H202 — Fe(C204)" + HO+ + HO (4.8)

Fe(C204)3%* + hv — Fe(C204)2% + C204* (4.9)
HO- + OT —> P(53) (4.53)
C204+ OT — P(54) (4.54)

Esquema 4.5: Posibles reacciones que se adicionan al mecanismo de degradacion
de OT mediante foto-Fenton asistido con oxalato.

Discusiones particulares de los procesos Fenton, foto-Fenton y foto-Fenton de

OT asistido con oxalato

Del proceso Fenton, los resultados indican que, tras medidas espectrofotométricas,
el cambio de absorciéon de OT alcanza solo 15% Yy el grado de mineralizacion un 17%,
luego de 30 minutos de reaccion. Para el caso de foto-Fenton el cambio de absorcién
seguida por espectrofotometria es cercana al 55% y el grado de mineralizacién 70% en 40
min. De medidas analiticas por HPLC, la conversion o degradacién de OT llega casi a un
95% luego de 300 minutos de reaccion. Con respecto a la fotdlisis directa de OT, ésta no
presenta una participacion significativa en el sistema de irradiacion, esto debido a que no

presenta una absorbancia significativa a los 364 nm.

Durante el proceso de foto-Fenton asistida con oxalato, las medidas de HPLC
muestran que, tras 180 minutos de reaccion, se logra una degradaciéon total de OT
indicando que el mismo es altamente eficiente, ya que disminuye el tiempo de fotdlisis
para lograr una eficiencia elevada y presentar la ventaja de poder utilizar radiacién solar

como fuente de energia.
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CAPITULO 5




5. CONCLUSIONES
Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos en la presente investigacion, y que han sido

discutidos en el capitulo anterior, pueden establecerse las siguientes conclusiones:
Tras los procesos de fotodegradacion sensibiliza

1. RC y B4B se degradan por fotdlisis sensibilizada por Rf. Sin embargo no se
pudieron hacer estudios cinéticos detallados debido a la superposicion de
las bandas de absorcion de los colorantes.

2. BZ y OT, en presencia de Rf y bajo irradiacion con luz visible, interactian
con los estados electronicamente excitado de de Rf. Para concentraciones
submilimolar la interaccion se da principialmente con 3Rf* mediante una
reaccion de transferencia electronica desde BZ u OT al *Rf*.

3. A través de procesos de transferencia de energia y/o electrones, las ROS
generadas a partir del *Rf* interaccionan de distinta forma con BZ u OT.
La interaccion BZ u OT- Ox(*Ag) es esencialmente de naturaleza fisica
mientras que la interaccion con O2* es principalmente quimica.

4. En condiciones ambientales simuladas y en presencia de un
fotosensibilizador natural, como Rf, los contaminantes BZ y OT son
degradados, aunque con velocidades 6 y 3 veces menores que AN y PH.

5. Una alternativa viable de tratamiento de aguas residuales confinadas
conteniendo BZ u OT, seria la irradiacion con luz solar en presencia de un
agente fotosensibilizador. EI mismo se podria efectuar en un reactor muy
sencillo y de bajo costo. EI mecanismo de degradacion ocurrird por

transferencia de electrones.
En los procesos de Fenton, foto-Fenton y foto-Fenton asistidos con oxalato:

1. El proceso de foto-Fenton es mas eficiente en la degradacion y la
mineralizacion que el Fenton, para todos los compuestos de estudio, en las
condiciones experimentales usadas.

2. Durante el proceso de foto-Fenton asistido con oxalato, se logra un 60% de
degradacion de RC y un 80% de decoloracion tras 180 minutos de proceso.
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3. B4B presenta una eficiencia de degradacion mayor en el proceso de foto-
Fenton comparado con el asistido con oxalato tras 180 minutos de reaccion.
Los porcentajes obtenidos en ambos casos son elevados, con la ventaja de
poder utilizar radiacion solar en el proceso asistido con oxalato.

4. Para el caso particular de BZ y OT, durante el proceso de foto-Fenton, se
logra una degradacion de 65% y 90%, respectivamente, en 300 minutos de
analisis. Tras asistir al mismo con oxalato se puede lograr la degradacion
total de los mismos en un tiempo razonablemente corto (180 min).

5. El proceso de foto-Fenton asistida con oxalato se confirma como una
tecnologia eficaz para la degradacion fotocatalitica de los contaminantes
estudiados, ya que logra una elevada eficiencia de degradacion
disminuyendo el tiempo del proceso y presentando la ventaja de utilizar la

radiacion solar como fuente de energia.
Proyecciones del estudio

Dado la importancia de incorporar POAs para el tratamiento de contaminantes
organicos no biodegradables provenientes de efluentes industriales textiles, en un futuro se
pretende llevar a cabo los procesos estudiados en esta tesis a una planta piloto utilizando

reactores solares.

Ademas pueden incorporarse ensayos bioldégicos como una herramienta para
evaluar la toxicidad in vivo de las mezclas tratadas, por ejemplo con Artemias Salinas
[133].

Otras propuestas para investigaciones futuras es evaluar con mas detalle los
mecanismos de reaccion de los procesos Fenton centrando el foco en los intermediarios
activos, como por ejemplo evaluando la eficiencia de degradacion de H20>, con el fin de
proporcionar una guia tedrica para aplicar estas tecnologias de manera eficiente a nivel

industrial.
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