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Parte I: Fotoquimica del H,O,

Capitulo 11

| nstrumental Empleado

2.1. Método de fotdlisis flash

En el afio 1948 R. G. W. Norrish y G. Porter desarrollan el método de flash
fotolisis, el cual es ampliamente utilizado en la investigacion de procesos fotoquimicos
primarios. Este método es de gran importancia ya que ha permitido el estudio de
numerosas reacciones quimicas, sus mecanismos y la naturaleza de los intermediarios
involucrados.

La vasta aplicacion del método al estudio de reacciones réapidas se basa
fundamentalmente en que la reaccion a estudiar se inicia en un tiempo mas corto que el
tiempo total de reaccion y que, ademas, el proceso estudiado estd asociado con un
cambio en alguna propiedad fisica mensurable, por tanto el andlisis de los resultados
permite obtener informacidn sobre la cinética del proceso en estudio.

En esta técnica se crea una situacion de no-equilibrio en la mezcla de reaccion
en un intervalo de tiempo corto, permitiendo generar intermediarios inestables en
concentraciones mas altas que las que pueden ser obtenidas por otros métodos y junto
con la radidlisis de pulso, este es casi el Unico disponible para la preparacion y el
estudio de moléculas en estados electronicos excitados en altas concentraciones.

Al producirse la absorcion de luz por una molécula se originan especies en

estados electrénicos excitados. Dichas especies pueden sufrir una trasformacion
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Capitulo Il: Parte Experimental

guimica permanente -reaccion fotoquimica- o volver al estado fundamental del cual
partieron a través de los denominados procesos de deacaimiento, ya sea por via
radiativa 0 no radiativa. Estos procesos de decaimiento cubren un amplio rango de
tiempos desde los picosegundos -para relajacion vibracional en solucion-, nanosegundos
-para procesos radiativos entre estados de igual multiplicidad-, microsegundos -para
procesos radiativos entre estados de distinta multiplicidad- y en algunos casos hasta
segundos -para algunos radicales y especies quimicas de vida larga.

En el método de flash fotolisis el material en estudio es sometido a un corto e
intenso flash de luz con lo que se logra formar una relativamente alta concentracion de
moléculas excitadas y/o radicales libres. Las especies transientes formadas son
detectadas por espectroscopia de absorcion o de emision.

La informacion obtenida de los intermediarios formados puede ser estudiada
registrando un espectro de absorcién completo a un tiempo preseleccionado después del
flash —espectroscopia flash- o bien es posible obtener, a una longitud de onda
seleccionada, los cambios de absorcion en funcion del tiempo para las especies
transientes originadas por el flash -espectroscopia cinética-.

La resolucién temporal estara limitada por la duracion del flash que va desde los
nanosegundos y picosegundos para laseres pulsados hasta unas decenas de
microsegundos en el caso de ldmparas de plasma.

La intensidad del flash debe ser suficiente para producir un cambio detectable en
el sistema en estudio, pero, de muy corta duracion comparado con el tiempo de las
reacciones a estudiar.

Es usual que la temperatura del sistema se eleve como consecuencia de la
absorcion de energia del flash ya que se efectia una alta produccion de intermediarios
en un corto tiempo, liberandose una considerable cantidad de calor. Excepto para
reacciones lentas el cambio ocurre casi en forma adiabética y el calor liberado en la
formacidn de intermediarios traerd como consecuencia un aumento en la temperatura de
la mezcla de reaccidn. Esto puede afectar diferentes pardmetros del sistema reaccionante
tales como las constantes de velocidad de las distintas etapas, la composicion de la
mezcla de reaccion, la concentracion, el coeficiente de conductividad térmica, etc.

Este problema es resuelto en estudios en fase gaseosa con el agregado de

grandes cantidades de gases que no absorben luz en la region de interés. Para estudios
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Parte I: Fotoquimica del H,O,

en fase liquida la presencia del solvente en las soluciones modera el aumento de
temperatura ya que el sistema posee una mayor capacidad térmica.

Los limites de sensibilidad del método estan determinados por las propiedades
inherentes de absorcion del sistema en estudio y de las especies transientes formadas,
por la intensidad del flash y por las caracteristicas del sistema éptico y de deteccion.

En el caso de estudios en solucién los sistemas pueden presentar varias especies
reactivas y por ello es necesario realizar una fotolisis selectiva, esto puede lograrse
cambiando la longitud de onda de excitacion o utilizando filtros adecuados.

Entre las ventajas del método de flash fotdlisis podemos mencionar su gran
versatilidad, pues puede ser aplicado a gases, liquidos -soluciones- y solidos en un
amplio rango de temperaturas y concentracion de la muestra y puede utilizarse en
presencia 0 ausencia de oxigeno u otras especies desactivantes. Otro de los beneficios
del método es su alta sensibilidad lo que permite el estudio de muy pequefias
concentraciones de intermediarios empleando muestras muy diluidas. Ademas pueden
caracterizarse los intermediarios de reaccion a partir de sus espectros de absorcion.

Entre las limitaciones del método podemos destacar el hecho de que debe
trabajarse en ausencia de particulas dispersantes y que la absorbancia de la solucién
deba ajustarse de manera de optimizar la intensidad de la sefial observada. Por otra parte
resulta dificultoso estudiar intermediarios con bajos coeficientes de extincion molar o
aquellos cuyo rendimiento cuantico de formacion sea muy bajo. Otra de las limitaciones
es el andlisis de espectros complejos cuando se presenta superposicion de bandas de

varios intermediarios.

2.2. Descripcién de un equipo de fotolisis flash convencional

Un equipo convencional de fotdlisis flash consta de tres partes principales: un
arreglo experimental para producir un corto e intenso pulso de luz, un reactor o celda de
reaccion y un sistema de deteccion.

El pulso de luz se logra mediante la descarga de un banco de capacitores sobre
una lampara de flash. Las lamparas consisten, en general, en un tubo de cuarzo lleno de

una moderada presion de un gas noble.
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Capitulo Il: Parte Experimental

Las energias de descarga del equipo estan en el intervalo de 50 a 2000 J y la
duracién del pulso de luz generado es del orden de entre 30 y 80 ps dependiendo de la
capacidad utilizada y de la tension de carga de los capacitores. Definimos aqui la
duracion del flash como el tiempo durante el cual la intensidad de luz supera la mitad
del valor maximo.

El espectro de la luz emitida por las ldmparas consiste en un continuo sobre el
cual se hallan superpuestas las lineas espectrales del gas noble de llenado del tubo de las
lamparas. Es deseable que la irradiacion de las lamparas sea reproducible entre disparos
de flash, tanto en rendimiento espectral como en intensidad durante toda su vida util.

Una fuente ideal para flash es aquella que combina alta intensidad de luz y corta
duracion del flash, pero en la practica, al incrementar la energia del flash -
incrementando asi la intensidad del mismo- se incrementa también su duracion por lo
que es preciso balancear ambos factores. En el caso de requerirse tiempos de excitacién
menores que los que brinda un equipo convencional deben utilizarse fuentes laseres.

La celda de reaccion esta generalmente termostatizada, y presenta la posibilidad
de utilizar filtros. ElI material para su construccion puede ser vidrio o cuarzo,
dependiendo de las longitudes de onda de la luz de excitacion y de analisis. Existen en
el mercado celdas de distintos tamafios con diferentes caminos Opticos.

Con el sistema de deteccidn pueden estudiarse las especies transientes generadas
durante el flash. EI método de deteccion adoptado es, en general, el de espectroscopia
de absorcidn aunque, en algunos casos, es posible utilizar la espectroscopia de emision.

En la Figura 2.1 se muestra un esquema de los componentes basicos de un
equipo de fotolisis flash convencional. Puede observarse que la celda de reaccion Ce es
irradiada por una o mas lamparas de flash L. La luz de analisis proveniente de una
fuente luminosa F atraviesa las ventanas de la celda, pasa por un monocromador My es
detectada por el fotomultiplicador P. Para registrar los cambios en la intensidad de luz
transmitida debida a la absorcion de especies transientes se emplea un osciloscopio O.

2.2.1 Especificaciones técnicas del equipo utilizado

El equipo utilizado en este trabajo es un aparato convencional Xenon Co,
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Parte I: Fotoquimica del H,O,

modelo 720 C, cuya 6ptica y electrénica fueron modificadas con el objeto de aumentar
la sensibilidad de deteccion.

L

F — L M p

s LS |
L

Figura 2.1: Diagrama de un equipo de fotdlisis flash convencional.

Dicho equipo consta de dos lamparas de flash convencionales, Xenon Co. FP-5-
100C, ubicadas a cada lado de la celda de reaccion y cuyo disparo esta sincronizado con
el osciloscopio. Las lamparas tienen un intervalo de emision de 210 - 600 nm, con un
maximo en 400 nm. La intensidad del flash expresada en kV estuvo comprendida entre
los0,8y7,2.

Se emplearon lamparas de andlisis HBO 100 W/2 y de Xe-halégeno XBO-75
W/1. Las mismas fueron alimentadas con una fuente regulada que entrega potencia
constante para atenuar las variaciones de impedancia que se producen en las lamparas
debido a las variaciones de trayectoria que experimenta el arco entre los electrodos. El
haz de analisis proveniente de las lamparas fue colimado y enfocado sobre la celda de
reaccién que se halla ubicada entre las lamparas de flash.

La celda consiste en un reactor cilindrico de cuarzo con una camisa concéntrica
que puede ser utilizada tanto para la termostatizacién por circulacion de agua como para
el uso de filtros. Las ventanas de cuarzo de la celda son paralelas y poseen un didmetro

interno de 1 cm. Para la realizacion del presente trabajo y de acuerdo con las
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Capitulo I1: Parte Experimental

condiciones experimentales requeridas se emplearon dos celdas similares pero de
diferente camino éptico (10 y 20 cm.).

En la Figura 2.2 se presenta una fotografia de una de las celdas utilizadas:

Figura 2.2: Celda de 10 cm de camino Optico utilizada en el equipo de fotolisis flash.

La luz de analisis, al salir de la celda, se hizo incidir sobre la rendija de un
monocromador Bausch & Lomb. La deteccion de la sefial luminosa se realizé6 mediante
un fotomultiplicador RCA 1P28, alimentado mediante un divisor de tension resistivo-
capacitivo.

La sefial anddica, que proviene del fotomultiplicador, fue enviada a la entrada
diferencial de un osciloscopio LEADER LBO-5825 luego de pasar por un comparador

diferencial que ajusta a 1 Voltio el 100% de transmitancia.

2.2.2. Sistema de adquisicion de datos

En algunos experimentos las trazas obtenidas en el osciloscopio fueron

graficadas por un registrador XY OMNIGRAPHIC 2000 Houston Instruments y luego

20



Parte I: Fotoquimica del H,O,

digitalizadas utilizando una Placa Genius conectada a una PC.

Debido a que el osciloscopio utilizado no puede conectarse directamente a una
computadora para procesar la informacion registrada, fue necesario disefiar un soporte
de software para “modernizar” la toma de datos. Con este fin, se ha desarrollado
conjuntamente con el personal del laboratorio de electronica del INIFTA, un programa
de control para una interfase que comunica la memoria de un osciloscopio con la
memoria de una PC para la adquisicion de datos.

Se utiliz6 una interfase Keithley PIO-12 basada en el periférico programable
8255 de INTEL que posee 3 puertos (A, B y C) de 8 bits cada uno que pueden funcionar
como entradas o salidas. El puerto C puede manejarse como 2 puertos independientes
de 4 bits cada uno (Superior: PC4 a PC7 e Inferior: PCO a PC3).

Las direcciones de entrada-salida, que ocupa la placa en el espacio de
direcciones de la PC, se configuraron mediante jumpers que hay en la placa. En nuestro

caso se han utilizado las siguientes direcciones:

H300 = Puerto A (Entrada-Salida) Direccion de base

H301 = Puerto B (Entrada-Salida) Direccion de base + 1
H302 = Puerto C (Entrada-Salida) Direccion de base + 2
H303 = Control (Controla la placa)  Direccion de base + 3

La configuracion de los puertos A, B y C depende de la palabra de control que se
escribe en la direccion BASE + 3.

El osciloscopio LBO 5825 posee un conector DIGITAL /0 tipo TTL mediante
el cual pueden transferirse datos desde y hacia la memoria interna del mismo. Los
puertos Ay C de la placa PIO-12 se utilizaron para intercambiar datos con la memoria
del osciloscopio a través del bus del mismo. Por otra parte, el puerto B de la placa fue
utilizado para controlar el funcionamiento del LEADER. El tipo de dato que se presenta
0 se lee en el bus de datos (pines Data 1 a Data 12) del osciloscopio es funcion de la
palabra de control que se escriba en los pines DBC1, DBC2, DBC3 y REMOTE.

La adquisicion de datos con el equipo de flash fotdlisis se ha agilizado
enormemente gracias a la interfase incorporada y al programa desarrollado.
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2.2.3. Parametros de las |amparas de flash

En primera aproximacion puede esperarse que el perfil del pulso de luz siga el
de la corriente de descarga. El circuito de descarga de la lampara de flash puede tratarse
como un circuito RCL en el cual la ldampara constituye la mayor parte de la resistencia
del circuito y parte de la inductancia del mismo.

Si suponemos que la resistencia es constante para altas densidades de corriente,
la siguiente expresion da la corriente fluyendo a través del circuito oscilante para

cualquier tiempo t:

-Rt

Rt]
| = %e? “senmt (2.1)
L 0

donde V, es el voltaje aplicado al capacitor C; L es el valor de la inductancia, R es la

resistencia del circuito y la frecuencia o del circuito est4 dada por:

(2.2)

La ecuacion 2.2 indica que al aumentar la resistencia del circuito, la frecuencia
de oscilacién disminuye y el periodo aumenta. El caso en que R = 2.(L/C)*° se
denomina amortiguamiento critico y el periodo de oscilacion se hace infinito.

Definimos al factor de amortiguacion k como:

k:R\F (2.3)
2 /L

Cuando k < 1 la resistencia de la lampara es muy baja, la corriente oscilara y la
descarga completa tomara mas tiempo que en el caso del amortiguamiento critico. Por

otra parte cuando k > 1 el circuito estara sobre amortiguado y el perfil de corriente
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mostraré una larga cola.
Sin embargo, la resistencia de la ldmpara no es constante y una expresion
empirica para la resistividad p del plasma de xendn muestra que varia con la raiz

cuadrada de la densidad de corriente (1/S):

1,13
1S

(2.4)

P

donde p es la resistividad en Q.cm; | es la corriente instantanea en amperes y S es el
area transversal del plasma en cm?. Por tanto la resistencia de la lampara de flash esta

dada por:

b 1,13.b

R=p— (2.5)

s JIS

donde b es el camino dptico de la descarga.

Se ha encontrado experimentalmente que la potencia media disipada es
proporcional a Vo%/Zo y la duracién del flash es proporcional a (LC)Y2 Por lo tanto, para
obtener una potencia media maxima, el voltaje del capacitor debe ser lo més alto posible
y la impedancia del sistema Zo=(L/C)*? -despreciando la resistencia de la lampara- debe
ser minima.

La energia maxima disipada por el capacitor en la lampara es E = %CV,?, y para
una energia en particular se obtienen las descargas mas cortas trabajando con altos
voltajes de carga y bajas capacitancias. Debe tenerse en cuenta que los problemas de
aislacion limitan los voltajes de trabajo a 20 6 25 KV como méaximo. La inductancia del
circuito puede reducirse con la eleccion apropiada del capacitor, manteniendo los cables
de conexidn entre capacitor, interruptor y lamparas cortos, y utilizando interruptores de
baja inductancia.

Tanto la inductancia como la capacidad de una lampara particular para soportar
altas energias aumentan con la longitud del arco, y en la mayoria de los casos es comun

fijar la distancia entre los electrodos igual a la longitud de la celda de reaccion.
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2.2.4. Andlisis cinético de las trazas

Para realizar el estudio de las especies transientes formadas por efecto del flash
deben realizarse las mediciones a longitudes de onda tales que solo absorba la especie
en estudio y no se produzca absorcién de otras especies (reactivos y productos de
reaccion).

En la Figura 2.3 se muestra una traza cinética tipica obtenida con el equipo de

fotélisis flash convencional.

000 T
X
X
XT
100 09T ‘I’
0 t

Figura 2.3: Traza cinética tipica obtenida con el equipo de fotdlisis flash.

Al analizar los resultados experimentales debe tenerse por seguro que se trata del
decaimiento de una misma especie en todo el intervalo de longitudes de onda de
analisis. Esto puede verificarse si la cinética es la misma para todas las longitudes de
onda donde se estudia el proceso.

Como el transiente absorbe solo una pequefia fraccion de luz, es necesario
amplificar la ganancia del osciloscopio, en cuyo caso la traza correspondiente al 0% de
transmitancia no aparecera en la pantalla del osciloscopio.

La respuesta del osciloscopio x es proporcional a la intensidad luminosa. Por

tanto es posible escribir las siguientes relaciones:
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=KX ., =KX (2.6)

La constante K depende de la sensibilidad del detector. Combinando las

ecuaciones 2.6 con la ley de Lambert-Beer se obtiene:
Io Xo
A =log 1) log| —° |=¢&u.Cub 2.7)
X

donde ¢ es el coeficiente de extincion molar del transiente a la longitud de onda A, c; su
concentracion molar al tiempo t y b la longitud de la celda de reaccion en centimetros.
La determinacion de las concentraciones -relativas o absolutas- depende de que

se satisfagan las siguientes condiciones:

1) La respuesta del osciloscopio debe ser proporcional a la intensidad
luminosa.

2) El tiempo de respuesta de los circuitos de deteccion debe ser menor
que el correspondiente a la reaccion mas rapida que se quiere estudiar.

3) Que se cumpla la ley de Beer-Lambert.

La amplitud de la sefial en el osciloscopio x esta dada en unidades de voltaje.
Para convertir estos valores a absorbancia o transmitancia porcentual se ajusta a un
Voltio el 100% de transmitancia de la luz de andlisis utilizando un comparador
diferencial ad-hoc.

Como la linea correspondiente al 0% de transmitancia no es registrada en el
osciloscopio, para cada intervalo de tiempo no se miden las amplitudes x sino las que
fueron indicadas con el simbolo x’, siendo en cada caso X’ = Xp - X. Sabiendo que Xp =

1000 mV y que X’ estd dado en mV, la expresion 2.7 puede escribirse como:

A =log 1000 — &.C.b (2.8)

(1000 — ')

25



Capitulo 1I: Parte Experimental

A partir de los valores de absorbancia obtenidos es posible analizar la cinética

del proceso en estudio.

2.3. Fotolisis continua

En los experimentos de fotdlisis estacionaria se ha utilizado un fotorreactor
DEMA (Mangels, Bornheim-Roisdorf, Germany) que es anular, posee una capacidad de
750 ml y esta construido en vidrio. Posee un encamisado central, por el que circula agua
de refrigeracién, para asegurar la disipacion del calor producido por la lampara de
fotolisis empleada. El reactor posee dos conjuntos de encamisados, uno construido
enteramente en vidrio y el otro construido enteramente en cuarzo. Utilizando uno u otro
es posible acotar las longitudes de onda emitidas por la ldmpara de fotolisis que llegan a
la solucion en estudio.

En la Figura 2.3 se muestran dos fotografias del reactor fotoquimico

mencionado.

Figura 2.3: Fotorreactor utilizado para los experimentos de fotélisis estacionaria.
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En la parte inferior del fotorreactor se encuentra colocada una placa porosa por
la cual se inyecta en el sistema el gas deseado. Esto permite realizar experimentos en
presencia de distintos gases -0 mezcla de gases- y también favorece el mezclado de la
solucion dentro del reactor. La extraccion de muestras del reactor se efectta utilizando
una jeringa provista de una sonda de teflon -u otro material inerte- que es ingresada a
través de una de las dos bocas superiores.

Las soluciones contenidas en los reactores fueron continuamente burbujeadas
con aire sintético (21% de O, en N,) y la temperatura de los mismos fue mantenida a 25
+1°C.

Todo el conjunto fue sujeto a una grilla metalica y colocado dentro de un
Termostato MGW-LAUDA modelo NB-D8/17, que permitio el control de la

temperatura de las soluciones durante los experimentos de fotolisis.

2.4. Medicion de oxigeno disuelto

Para los experimentos en los que se midid la produccion de oxigeno, se disefio
un fotorreactor de vidrio de forma cilindrica de aproximadamente 125 ml de capacidad.
A una distancia de un tercio de la base del reactor se colocé una ventana circular de
cuarzo de aproximadamente 2 cm de didmetro para permitir el ingreso de la radiacion de
longitudes de onda menores a 300 nm. En la parte superior se colocé un esmeril
adecuado para el montaje del soporte del electrodo de oxigeno.

El soporte del electrodo esta provisto de un pequefio buzo magnético colocado
aproximadamente 1 cm debajo de la membrana del electrodo. Una vez montado, el
electrodo queda totalmente sumergido en la solucién y la membrana sensible al oxigeno
queda fuera del campo de radiacion para evitar que el haz interfiera con el
comportamiento de la misma.

Se utilizé una lampara Philips modelo HPK 125W como fuente de radiacion, el
haz producido por la misma fue colimado y enfocado sobre la ventana del reactor
mediante una lente de cuarzo. El oxigeno producido fue monitoreado con un electrodo
selectivo modelo Orion 97-08-99.

En la figura 2.4 se muestra una fotografia del electrodo de oxigeno y el reactor
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disefiado.

Figura 2.4: Reactor fotoquimico y electrodo utilizados para las mediciones de O,.

2.5. Espectrofotometria UV-Visible

El equipo utilizado para las mediciones espectrofotométricas realizadas durante
el presente trabajo fue un espectrofotometro de doble haz Cary 3 UV-Visible (Varian,
Australia).

El instrumento posee dos fuentes de radiacion una para luz utltravioleta y otra
para luz visisble. Utiliza dos redes de difraccion (pre-monocromador y monocromador)
para obtener un ancho de banda entre 0,2 y 4 nm de acuerdo con el ancho de rendija
seleccionado. Un sistema de espejos y un par de “choppers” hacen incidir
alternativamente los haces de la muestra y la referencia sobre el fototubo. Ambos
“choppers” se encuentran sincronizados y su frecuencia de rotacion es de 30 Hz, esto
permite una velocidad de muestreo maxima de 33 mseg.

El equipo posee un compartimiento para celdas termostatizado y es capaz de
obtener espectros de manera automatica fijando previamente el intervalo de tiempo

entre el inicio de los barridos de longitudes de onda.
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Asi mismo es posible colocar al instrumento en modo cinético, para la medicion
de la absorbancia de una muestra a longitud de onda constante como funcion del
tiempo.

El software de manejo de este equipo no presenta la posibilidad de guardar la
informacidn de los espectros y cinéticas en un formato accesible para otros programas.
Por lo tanto fue necesario desarrollar un software para la conversion de la informacion
al formato texto, para poder analizar los datos experimentales con programas de uso

comercial.

2.6. Mediciones de pH

Las medidas de pH se tomaron con un pH-metro METROHM modelo 620. Este
mismo intrumento fue utilizado como voltimetro para las determinaciones de oxigeno
disuelto realizadas con el electrodo selectivo Orion.

Para las determinaciones de pH de las soluciones de trabajo se utilizd un
electrodo de vidrio combinado con una referencia interna de Ag/AgCl y un puente
salino de KCI saturado. En la calibracion se utilizaron buffers comerciales de pH 4,01;

7,00y 10,0 de las firmas Anedra y Radiometer Copenhagen.
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Capitulo 111
Fotdlisis Flash del H,0,

3.1. Introduccién

La interpretacion de los resultados obtenidos en los experimentos de oxidacion
fotoasistida UV/H,0,, requiere del conocimiento previo del mecanismo y los
parametros cinéticos asociados a la fotolisis del peroxido de hidrégeno. En este capitulo
se presentan los resultados obtenidos en estudios de fotdlisis flash de soluciones acuosas

de H,0O; en diferentes condiciones de pH y temperatura.

3.2. Parte experimental

En este estudio se empled perdxido de hidrogeno de dos firmas: Aldrich y Merck
(perhydrol). Las soluciones comerciales de H,O, se mantuvieron refrigeradas en
heladera a 4 °C y en oscuridad. La concentracion de las soluciones stock de H,O, se
controld por titulacion con KMnO, de acuerdo con la técnica estandar para estas
determinaciones analiticas. Periddicamente también se realizaron controles mediante
espectrofotometria UV.

Las soluciones para los experimentos de flash se prepararon por dilucién

trabajando con agua de calidad milli-Q, empleada en estudios electroquimicos que se
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realizan en el INIFTA por su bajo contenido de iones y de materia orgénica (<10 M).

Con el objeto de obtener la maxima relacién sefial/ruido, la concentracion de las
soluciones se vari6 entre 4,35.10* My 1,74.10 M. Soluciones de concentracién menor
que 4.10™ M presentan sefiales muy pequefias alin para tensiones de 7,2 kV aplicadas
sobre las lamparas. Por otra parte soluciones de H,O, de concentraciones superiores a
2.10"° M presentan una absorbancia muy alta e imposibilitan la deteccién del proceso.

El pH de las soluciones fue ajustado con acido perclorico (Merck) a los
siguientes valores iniciales: 2,5; 3,2; 4,0; 5,3y 7,0.

La reaccion se estudio en el intervalo de temperaturas comprendido entre 15y
85°C.

Se realizaron estudios en atmosfera de oxigeno y de nitrogeno, empleando gases

de calidad cromatogréfica.

3.3. Resultados de los estudios de fotdlisis flash

En todos los experimentos realizados se observa que, luego del disparo de flash,
se generan especies con coeficientes de extincion mayores que el H,O; en el intervalo
de longitudes de onda comprendido entre 215 y 290 nm. La amplitud inicial de la sefal
y el tiempo de vida del proceso dependen de las condiciones experimentales. Todos los
decaimientos fueron registrados en escalas de tiempo comprendidas entre 40 y 300
milisegundos.

En general las trazas cinéticas obtenidas son de baja amplitud. Ademas en la
region de longitudes de onda menores a 300 nm la emision de la lampara de Xe y la
sensibilidad del fototubo comienzan a decaer. Por otra parte a longitudes de onda
menores a 240 nm, las soluciones de H,O, utilizadas absorben una fraccion muy
importante de la luz de analisis y se requieren altas tensiones sobre el fototubo para
ajustar la linea de base. Como consecuencia de las altas ganancias de trabajo, las
fluctuaciones de tension en la linea de base en algunos casos superan el 25% del valor
de la sefal.

Por lo tanto se obtienen relaciones sefial/ruido muy bajas, particularmente con

los registros correspondientes a las soluciones mas acidas. Para mejorar la calidad de las
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trazas se promediaron entre dos y cuatro disparos dependiendo de la amplitud de la
sefial.

Las energias de descarga de las lamparas de Flash presentan pequefias
fluctuaciones. Como criterio general, aquellas sefiales cuya amplitud inicial difiere en
mas de un 10% de la amplitud inicial correspondiente al promedio no han sido
utilizadas para el calculo del mismo.

Como parte del presente trabajo de tesis se ha desarrollado un software para el
tratamiento de las sefiales experimentales que permite obtener el promedio de las
sefiales, efectuar correcciones en las escalas de tiempo, definir la linea de base y realizar
la transformacion de valores de tension a valores de absorbancia. La descripcion de los
algoritmos utilizados se da en el Capitulo XIV.

En la Figura 3.1 se muestra una traza obtenida luego de promediar cuatro
disparos realizados sobre una solucién 1,74.10° M de peréxido de hidrégeno de pH 3,2

a una temperatura de 30°C.

Figura 3.1
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Figura 3.1: Traza promedio obtenida a 30 °C y pH 3,2. [H,0,] = 1,74.10° M

Puede observarse que el consumo de H,O, luego de un disparo de flash es
despreciable. A partir de los perfiles cinéticos obtenidos a cada longitud de onda se

construyeron los espectros resueltos en el tiempo.
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En las Figuras 3.2 y 3.3 se observan los resultados obtenidos a pH 2,5y pH 7,0

respectivamente.
Figura 3.2
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Figura 3.2: Espectros obtenidos a pH 2,5. [H,0,] = 4,35.10" M
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0.14
® t=1.00 mseg
B ® t=2.59 mseg
012 O  t=4.58 mseg
® t=8.56 mseg
B ® t=16.52 mseg
010 © t=32.44 mseg
© O  t=64.28 mseg
2 0.08 -
I
]
o
2 0.06 4
<
0.04 1
0.02 1
0.00 T T T T
210 220 230 240 250 260 270 280

Al nm

Figura 3.3: Espectros obtenidos a pH 7,0. [H,0,] = 4,35.10* M
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La amplitud inicial se incrementa desde pH 2,5 hasta pH 7,0. La posicién de los
maximos se corre desde aproximadamente 235 nm hasta aproximadamente 240 nm.
Ademas la amplitud inicial a pH 2,5 es alrededor de un 40% menor que la amplitud
inicial observada a pH 7,0.

Los perfiles cinéticos registrados son fuertemente dependientes de la acidez del
medio. En la Figura 3.4 se muestran las trazas cinéticas obtenidas en distintas

condiciones experimentales.

Figura 3.4
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Figura 3.4: Perfiles cinéticos normalizados obtenidos a 45°C para diferentes valores de pH.

Puede apreciarse que la velocidad del proceso en el intervalo estudiado es
maxima para valores de pH comprendidos entre 4,0 y 5,3.

En las Figuras 3.5 y 3.6 se muestran los espectros resueltos en el tiempo a pH
2,5 para valores de temperatura de 20 °C y 45 °C respectivamente, obtenidos empleando
soluciones de la misma concentracion de perdxido de hidrogeno. Puede observarse que
la forma de los espectros y la posicion de los m&ximos no cambian durante los
decaimientos.

La comparacion de las Figuras 3.5 y 3.6 sugiere que dentro del error

experimental, los resultados obtenidos son independientes de la temperatura.
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Figura 3.5
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Figura 3.5: Espectros obtenidos a 20 °C y pH 2,5. [H,0,] = 4,35.10* M

Figura 3.6
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Figura 3.6: Espectros obtenidos a 45°C y pH 2,5. [H,0,] = 4,35.10* M

El comportamiento de las trazas cinéticas en funcién de la temperatura a pH

constante, se muestra en la Figura 3.7.
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Figura 3.7
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Figura 3.7: Perfiles cinéticos obtenidos a pH 3,3 para diferentes temperaturas.

Se han realizado experimentos de control utilizando soluciones libres de oxigeno
obtenidas burbujeando N, durante 20 minutos y posteriormente irradiadas en atmoésfera
de nitrogeno. Los perfiles de absorbancia en funcion del tiempo obtenidos en ausencia

de oxigeno son idénticos a los observados en presencia del mismo.

Figura 3.8
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Figura 3.8: Proceso de segundo orden obtenido a 30 °C y pH 3,3. [H,0,] = 1,74.10° M
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Experimentos realizados con diferentes tensiones de descarga sobre las lamparas
de flash muestran un incremento de la absorbancia inicial al aumentar la energia de las
descargas. Ademas, la forma de los decaimientos también depende de la intensidad del
flash. Este resultado sugiere la participacion de un proceso de segundo orden en los
decaimientos observados.

Sin embargo el comportamiento cinético es bastante complejo y un andlisis
detallado de las trazas experimentales indica que es necesario considerar decaimientos
de primero y de segundo orden para reproducir los perfiles observados.

La Figura 3.8 muestra como el perfil de absorbancia se ajusta a una cinética de
segundo orden durante los primeros milisegundos, mientras que en la Figura 3.9 puede
apreciarse que sobre el final del proceso el comportamiento del sistema sigue una ley de

primer orden.

Figura 3.9
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Figura 3.9: Proceso de primer orden obtenido a 30 °C y pH 3,3. [H,0,] = 1,74.10° M

En la Figura 3.10 se presentan las velocidades (-dA / dt), calculadas a diferentes
tiempos, en funcién de la absorbancia. El calculo numérico de las derivadas a partir de
los datos experimentales se ha realizado con la ayuda de un algoritmo, desarrollado

como parte del presente trabajo de tesis, cuya descripcion se da en el Capitulo XIV.
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Figura 3.10
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Figura 3.10: Comportamiento de la velocidad en funcién de la absorbancia.

El ajuste mediante un polinomio de segundo orden presentado en la Figura 3.10,
sugiere que la dependencia funcional entre la velocidad calculada y la absorbancia

experimental es de la forma:

_OA_ K2 A® + ki A (3.1)
dt

donde k, y ki son cantidades positivas. Una ecuacion de este tipo sugiere una
competencia entre reacciones de primero y segundo orden. Sin embargo un mecanismo
de este tipo es incapaz de reproducir la totalidad de las trazas cinéticas obtenidas en las

diferentes condiciones experimentales.

3.4. Analisis espectral

El anélisis de las Figuras 3.2 y 3.3 muestra que la forma los espectros registrados

no cambia durante los decaimientos. Estos resultados sugieren que las trazas observadas
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en cada condicion experimental corresponden a una sola especie linealmente
independiente.

La forma, la posicion de los maximos y la amplitud relativa de los espectros de
las Figuras 3.2 y 3.3, concuerdan con la informacién disponible en la literatura®® para
el radical HO,: y su base conjugada el O,:". Estas especies estan acopladas a través del
siguiente equilibrio &cido-base:

HO,: O, +H" Ka (3.2)
El valor de pK, publicado en la literatura® ® para este equilibrio es de 4,85. En
consecuencia los espectros obtenidos a pH 2,5 corresponden al radical hidroperdxido,
mientras que los espectros obtenidos a pH 7,0 corresponden al anién superdxido. La
absorbancia a cada pH debida a la contribucién de ambas especies estara dada por:

A — (SHOZ-CHOZ + 802-COZ)-b (33)

donde g0z Y €02 SON los coeficientes de extincién de ambos radicales y b es la longitud
de la celda de andlisis.

Debido a que el equilibrio acido-base 3.2 se alcanza muy rapidamente los
resultados experimentales pueden interpretarse considerando una Unica especie

independiente. En este caso la absorbancia estara dada por la ecuacion:

A =ge.C.D (3.4)

en donde c es la concentracidn total de radicales (Choz + Co2) Y €&t €S un coeficiente de
extincion efectivo. A partir de la expresion de la constante de equilibrio de la reaccion
3.2 y de las ecuaciones 3.3 y 3.4 puede hallarse facilmente una expresion para el

coeficiente de extincion efectivo:

_ 8H02.[H+] + €0..Ka
[H]+ K.

(3.5)

CEff
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Parte I: Fotoquimica del H,O,

La comparacion de los espectros de las Figuras 3.2 y 3.3 con los valores para
eroz ¥ €02 de la literatura®™® indica que dentro del error experimental, a intensidad de
descarga de flash constante y en soluciones de igual concentracion de peroxido de
hidrégeno, se produce la misma concentracion total de radicales (Cho2 + Coz) a pH 2,5
que a pH 7,0. Por lo tanto, suponiendo que el valor inicial de c es independiente de la
concentracion de protones en el intervalo considerado, puede calcularse el valor de egs
para cada condicion de pH a partir de los espectros experimentales.

Con los valores calculados para egf en funcion del pH, se ha aplicado el analisis
de regresion no lineal sobre la ecuacion 3.5 para evaluar los valores de K, a diferentes
temperaturas. El valor a temperatura ambiente de 4,85 para el pK, previamente
mencionado coincide, dentro del error experimental, con los valores obtenidos en el

presente trabajo. Algunos de los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 3.1

Tabla 3.1
T/°C pKa
25 4,96 + 0,09
45 485+0,12
65 5,00+0,11

Estos resultados muestran que el valor de pK, es independiente de la temperatura
en el intervalo estudiado tal como lo sugieren los espectros presentados en las Figuras
3.4y35.

3.5. Analisis cinético

En la literatura ®*? pueden hallarse numerosos estudios relacionados con la
fotdlisis y radidlisis de agua oxigenada y el mecanismo de su descomposicion. Los
estudios fotoquimicos estan basicamente referidos a condiciones de trabajo de fotdlisis

continua. Los estudios de radidlisis comprenden tanto medidas en condiciones
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estacionarias como experimentos resueltos en el tiempo.
El mecanismo aceptado para la fotdélisis del H,O, a valores de pH menores que 9
y los valores de las constantes de velocidad de cada etapa que se encuentran en la

literatura se muestran en el Esquema 3.1.

Esquema 3.1

A) Reacciones Valor (M*'s?)  Ref.
H,O, + hv _— 2 HO. labs -
HO +H,0, — HO, + H,O kg 3,5.10° 7,8
HO +HO,, — 0, +H,0 ko 4,85.10% 8
HO +0,7 — 0, +HO ks 1,0.10% 3,8
HO - +HO: —— H,0, Ka 5,0.10° 8
HO, + HOp —— — & 0,+H,0, ks 7,6.10%-8,6.10° 6
HO, + 0" — 0+ HO; — O, +H,0, kg 9,7.10° 6
HO, + H,0, ————— 0, +HO-+H,0 ky 0,5-530 8,9, 10
Oy +H,O0p ——» 0+ HO:- +HO ks 0,38-16 9

B) Equilibrios Valor Ref.
HO,: = H" + 0, Ka 1,8.10° 4,6
H,0, —_ H"+HO, K, 2,4.10™"2 11

El sistema de ecuaciones diferenciales que rige el comportamiento de los
radicales hidroperoxido y superdxido en funcién del tiempo no tiene solucion analitica.
Estas especies, en experimentos de fotolisis flash, tampoco pueden considerarse en
estado estacionario para simplificar el andlisis cinético. Como parte del presente trabajo
de tesis, se ha desarrollado un software capaz de obtener pardmetros cinéticos del
sistema a partir de los datos experimentales. Este combina algebra matricial, integracion
numérica de sistemas de ecuaciones diferenciales por el método de Runge Kutta y
analisis de regresion lineal y no lineal. Una descripcidon detallada de los métodos
aplicados y del funcionamiento del programa denominado KINESIM™ se da en los
Capitulos XV y XVI.

A partir del mecanismo propuesto pueden obtenerse las siguientes expresiones:

42



Parte I: Fotoquimica del H,O,

dg(t:] —-K[1,1,1]- K[1,1,2]- K[1,1,3] + K[1,2,3] (3.6)
d[(:'to] = -K[2,1,2]+K[2,1,3]- K[2,2,2] - K[2,2,3] 3.7)

d[l_(ljztoz]:k[3,1,1]—k[3,1,3]+k[3,2,2]—k[3,2,3] (39)

donde:

[C]=[HO2]+[O>] (3.9)

K[1,1,1] = 2.K[3,1,1] = 2.(Ks.0ts> + Kg.00.011).[C]? (3.10)
K[1,1,2] = k[2,1,2] = (Kp.0t + Kz.0t1).[HO].[C] (3.12)
K[1,1,3] = K[2,1,3] = K[3,1,3] = (k7.00 + kg.01).[H20,].[C]  (3.12)
k[1,2,3] = K[2,2,3] = K[3,2,3]= ki.[HO-].[H.0] (3.13)
k[2,2,2] = 2.k[3,2,2] = 2.ks.[HOJ? (3.14)

con o, = [HJ/(Ka+[H™]) y o = Ko/ (Ka+[H']).

Las reacciones 5 a 8 del mecanismo, representadas por los términos k[1,1,1] y
k[1,1,3], juegan un rol principal en la escala de tiempo en la que se realizaron los
estudios de flash fotdlisis. La informacion disponible en la literatura®® acerca de los
valores de estas constantes de velocidad a otras temperaturas corresponde a
experimentos realizados en fase gaseosa. Los valores que se indican en el Esquema 3.1
para estas constantes de velocidad se obtuvieron, en general, a partir de experimentos de
radiélisis®  (con concentraciones de peréxido de hidrégeno mucho mayores que las
empleadas en nuestros estudios), no por observacién directa de los intermediarios sino a
partir de la cantidad de oxigeno total que se produce en condiciones de estado
estacionario. Para estas reacciones algunos autores™® han propuesto que los radicales

hidroperdxido y superoxido pueden formar complejos con el agua oxigenada.
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La comparacion de los resultados experimentales con las simulaciones realizadas
aplicando el modelo cinético representado por las ecuaciones 3.6 a 3.14 y el analisis

espectral descrito en la seccion 3.4, permite extraer las siguientes conclusiones:

Los valores iniciales de concentracion de radicales [C] ([HO2:]-+[O2 )

obtenidos luego del disparo de flash son del orden de 2.10° M,

e La concentracion de peroxido de hidrogeno se mantiene practicamente
constante durante los decaimientos,

¢ Independientemente de valor inicial asignado a la concentracion de radicales

HO:, la misma es al menos cuatro 6rdenes de magnitud menor que la de los

radicales HO,- y O, durante toda la simulacién,

Los valores publicados en la literatura® para k; y ks no permiten reproducir

los perfiles observados experimentalmente.

En la Figura 3.11 se comparan los resultados de la simulacion obtenidos con las

constantes k7 y kg del Esquema 3.1 con el comportamiento experimental observado.

Figura 3.11

—— Ajuste
0.04 Literatura
—— Experimental

0.03

0.02

Absorbancia

0.01

0.00 T T T T — f
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40

Tiempo / seg

Figura 3.11: Perfil experimental vs. perfiles simulados.

Como puede apreciarse el perfil simulado para los radicales HO,- y O, usando
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Parte I: Fotoquimica del H,O,

los valores de k; y kg publicados en la literatura®, tiene un tiempo de vida mucho
mayor que el observado experimentalmente.

Los decaimientos obtenidos experimentalmente para los radicales HO,: y O,
sugieren que los valores de k; y kg deben ser mucho mayores que los reportados en la
literatura. Para simular decaimientos en las escalas de tiempo registradas es necesario
utilizar valores para k; y kg del orden de 10°-10* M s™. Sin embargo, aunque con estos
valores pueden calcularse decaimientos cuya escala de tiempo es adecuada, el
comportamiento de los residuos entre la curva experimental y la curva simulada muestra
gue no puede obtenerse un buen ajuste de la forma de las trazas experimentales. Estos

resultados se muestran en la Figura 3.12 como mecanismo esquema 3.1 en color azul.

Figura 3.12
1.25e-3
—— Mecanismo esquema 3.1

1.00e-3 - | —— Mecanismo modificado

7.50e-4

5.00e-4
[%2]
o
=}
S 250e-4 4
¢ N I A
m000e+0— ‘. AN “h]h ll‘l Al

. ' vvw] 'y"r\ ||Hl ’!H' ’”' I

-2.50e-4 —

-5.00e-4

-7.50e-4 T T T T T T T

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

Tiempo / seg

Figura 3.12: Azul: Residuos obtenidos con las reacciones del Esquema 3.1
Rojo: Residuos obtenidos con el mecanismo modificado.

La diferencia entre los valores de k; y kg publicados en literatura obtenidos a
partir de mediciones del producto (O,) y los estimados en el presente trabajo a partir del
analisis de las trazas de los reactivos (HO,- y O,-), sugiere que las reacciones 7 y 8 no
pueden ser consideradas como reacciones elementales.

Considerando que se trata de procesos complejos que ocurren en mas de una

etapa, las reacciones 7 y 8 del mecanismo pueden representarse de la siguiente forma:
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k7 k’7
HOZ' + H202 E—— [HOZ'.HzoZ]* - HZO + C)2 + HO (315)

kg k’8
02'_ + H202 - [02'-.H202]* — HO + 02 + HO- (3.16)

donde [HO;2:.H,0,]* y [O2-".H,O,]* representan especies intermedias. Las constantes k7
y kg corresponden a las primeras etapas, mientras que las constantes k; y kg’
corresponden a las Ultimas etapas de los procesos representados.

Teniendo en cuenta los procesos 3.15 y 3.16, la ecuacion 3.12 del sistema de
ecuaciones diferenciales debe modificarse. El término Kk[2,1,3], que representa la
produccion de radicales HO: y de O, por las reacciones 7 y 8 debe ser diferente de los
términos k[1,1,3] y k[3,1,3] asociados al consumo de HO,: / O," y de H,0,.

En la Figura 3.11 se muestra, en color rojo, el ajuste obtenido utilizando valores
para k; y kg del orden de 10%-10% y para k;” y kg’ los valores reportados en literatura.
Con la modificaciéon planteada en el mecanismo el modelo matemético reproduce,
dentro del error experimental, el comportamiento cinético observado en todas las
condiciones de pH y temperatura estudiadas.

De acuerdo con los procesos 3.15 y 3.16 si se utiliza para k[2,1,3] el mismo
valor que para K[1,1,3] y Kk[3,1,3], la simulacion sobreestima la produccion de radicales
HO:, que mediante el ataque al H,O, regeneran radicales HO,- y O,-". Esto produce un
aumento de la longitud de la cadena que permite explicar el comportamiento de los
residuos presentados en color azul en la Figura 3.12, en donde pueden apreciarse
concentraciones calculadas para el final del decaimiento mayores que las observadas
experimentalmente. Por otra parte, los residuos presentados en color rojo en la misma
Figura, muestran que la introduccién de los procesos 3.15 y 3.16 permite reproducir el

perfil cinético completo.

3.6. Dependencia con la temperatura

Utilizando el software KINESIM®? y el mecanismo modificado se han

calculado mediante simulacién numérica y analisis de regresién no lineal, las constantes
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globales de velocidad de seudo primer orden Kkiap (contenida en K[3,1,3]) y de segundo
orden ks (contenida en K[3,1,1]) en las diferentes condiciones experimentales. Los

valores obtenidos en cada condicion experimental se listan en las Tablas 3.1y 3.2.

Tabla 3.1 (10™.[k7.00 + ks.o] / M s1)

T/°C pH 2,6 pH 3,3 pH 4,2 pH 5,3 pH 7,1
15 1,45 1,11 7,87
20 5,54
25 2,95 6,15 7,18 6,99
30 1,52 6,54
35 4,85 8,44 10,2
40 13,8
45 4,66 1,85 13,4 11,9 24,2
50 10,7
55 6,73
60 2,59 13,1 16,9
65 8,16 40,4
75 8,95 3,54 21,7
85 9,73 27.6 43,0

Tabla 3.2 (10°.2[Ks.a.” + ke.0t0.01] / M 51

T/°C pH 2,6 pH 3,3 pH 4,2 pH 5,3 pH 7,1
15 3,10 3,25 25,3
20 16,2
25 3,36 18,8 24,9 1,2
30 3,77 20,7
35 3,29 23,9 25,5
40 25,3
45 3,06 4,27 25,1 26,1 0,9
50 25,2
55 3,40
60 6,42 26,7 28,4
65 3,47 0,7
75 4,10 7,89 28,5
85 4,62 29.4 <0,1
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El método de analisis de regresion aplicado utiliza derivadas de primer orden
para optimizar los pardmetros (método del gradiente) por lo que no es posible una
estimacion sencilla del error asociado a los valores presentados. Sin embargo, pueden
utilizarse los valores de la derivada de la norma (relacionada con el error en el ajuste)
respecto de las constantes kiap Y Koap para hacer un analisis cualitativo.

Para el conjunto de trazas analizadas los célculos realizados indican que, en
promedio, una variacion de un 1% en el valor de Kiap produce un aumento en la norma
del 12%, mientras que un aumento de un 1% en el valor de kza, produce un aumento en
la norma del 5%. En consecuencia, el coeficiente de variacion asociado a los valores
presentados en la Tabla 3.1 es menor que el correspondiente a los valores de la Tabla
3.2 ya que en el primer caso, el minimo de la norma es méas pronunciado.

A partir de los valores de las Tablas 3.1 y 3.2 se analizd la dependencia con la
temperatura de las constantes aparentes de velocidad. En la Figura 3.13 se muestran las

dependencias de ki, en funcion de la temperatura a diferentes valores de pH.

Figura 3.13
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Figura 3.13: Dependencia de k4, con la temperatura.

Con las regresiones lineales obtenidas para el logaritmo de las constantes
aparentes de primero y segundo orden en funcién de la inversa de la temperatura, se

calcularon los valores de Kiap Y Koap €0 €l intervalo de temperaturas estudiado.
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3.7. Dependencia con el pH

Las constantes globales de velocidad de seudo-primer orden y segundo orden a
cada temperatura dependen de la concentracion de protones en solucion. A partir del

sistema de ecuaciones diferenciales planteado se obtienen Kiap Y K2ap €n funcion del pH:

klap = K7.0t0 + Ks.0l1 (3.17)

k2ap = Ks.ot0o® + Ke.0Lo.011 (3.18)

donde ao y oy son las funciones de distribucién de los radicales HO, y Oy
respectivamente.

De acuerdo con los resultados obtenidos mediante el andlisis espectral, el valor
de la constante de equilibrio &cido base entre ambos radicales puede considerarse
constante en el intervalo de temperaturas estudiado. Por lo tanto, los valores de o y o
son independientes de la temperatura.

De las ecuaciones 3.17 y 3.18 pueden deducirse expresiones que permiten
calcular las constantes de velocidad ks a kg a partir de la dependencia de Kiap Y Koap CON

el pH:

klap = OLo.(k7 - ks) + Ks (3.19)

k2ap

Olo

= OLo.(k5 - ke) + Ks (3.20)

ya que oy = 1- ap. En la Figura 3.14 se representa el valor de la constante aparente de
seudo primer orden, calculada a partir de los resultados de la Figura 3.13, en funcion de

la funcidn de distribucion oy.
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Figura 3.14
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Figura 3.14: Dependencia de Ky, con la funcion de distribucion o.

A partir de las ordenadas al origen y de las pendientes correspondientes a las
ecuaciones 3.19 y 3.20, se han calculado los valores de ks, k7, ks ¥ ks a diferentes
temperaturas. Los valores obtenidos a cada temperatura se muestran en las Tablas 3.3 y

3.4 respectivamente.

Tabla 3.3
T/°C 10%k; (M1shy | 10°kg (Mt s
15 1,6 1,35
25 2,2 1,65
35 3,1 1,99
45 4,2 2,37
55 5,5 2,79
65 7,1 3,25
75 9,0 3,77
85 11,2 4,33
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Tabla 3.4
T/°C 10%ks (M?*s™?) | 10%ke (M s
15 4,6 1,18
25 5,5 1,24
35 6,5 1,31
45 7.4 1,38
55 8,4 1,45
65 9,6 1.51
75 10,7 1.58
85 11,9 1,64

El andlisis de la dependencia de las constantes de velocidad de las Tablas 3.3 y
3.4 con la temperatura se ha utilizado para calcular las energias de activacion Eac de las
reacciones 5 a 8. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5
Reaccion Eact/ kI mol™* | Error/kJ mol™
5 11,6 1,7
6 4,1 11
7 23,9 3,1
8 14,3 5,7
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Capitulo IV

Fotdlisis Estacionaria del H,0O,

4.1. Introduccién

Los resultados del Capitulo 11l sugieren que un estudio completo del mecanismo
de degradacion fotoquimica del perdxido de hidrogeno requiere, ademas de resultados
de experimentos resueltos en el tiempo, informacion obtenida en condiciones
estacionarias. En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en estudios de
fotolisis continua con soluciones acuosas de H,O, para diferentes temperaturas y

concentraciones de peroxido de hidrogeno.

4.2. Parte experimental

Las soluciones acuosas de peroxido de hidroégeno fueron preparadas por dilucion
del perhydrol comercial con agua de calidad milli-Q tal como se describio en el
Capitulo I11. Se ha trabajado a pH 2,5 ya que en estas condiciones el Unico radical
peréxido presente es HO,- y el analisis de los resultados se simplifica. Para
correlacionar los resultados de fotdlisis flash presentados en el capitulo anterior con la
informacion publicada en la literatura, obtenida en experimentos de radidlisis, la

concentracion de H,0, se vari6 entre 2.10 y 1 M. El rango de temperaturas de trabajo
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estuvo comprendido entre 16 y 38 °C.

En los ensayos de produccion de O, las soluciones fueron previamente
burbujeadas con un gas inerte (Argén o Helio) durante 15 minutos para eliminar el
oxigeno disuelto. Las mediciones de oxigeno se realizaron con un electrodo selectivo en
un fotorreactor de 150 ml de capacidad (descrito en el Capitulo Il). La fuente de
radiacién HPK 125 fue colocada a distancias de entre 4 y 10 cm. Como experimentos de
control se realizaron ensayos en idénticas condiciones sobre soluciones de H,O, en
presencia de EDTA (acido etilendiaminotetraacético) que debido a su capacidad para
complejar cationes metalicos disminuye la contribucion de reacciones tipo Fenton®.

Los experimentos de consumo de H,O; fueron realizados en un reactor anular de
750 ml de capacidad (también descrito en el Capitulo I1) con la lampara HPK 125 como
fuente de radiacion. ElI consumo de H,O, se evalud a través de medidas espectro-

fotométricas y el pH de las soluciones se ajusté con H,SO,4 a un valor de 2,50.

4.3. Produccion de oxigeno en funcidn de la concentracion

En la Figura 4.1 se muestran los perfiles de concentracion de oxigeno disuelto en

funcién del tiempo de irradiacién para soluciones de diferente concentracion de H,O..

Figura 4.1
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Figura 4.1: Produccion de O, en funcion del tiempo de irradiacion para diferentes [H,0,]
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La concentracion de oxigeno alcanzada es mayor que la que corresponde al
equilibrio de disolucion del O, atmosférico. El asiento del electrodo sobre el esmeril del
reactor es practicamente hermético y por lo tanto las pérdidas de oxigeno hacia el
exterior del reactor son despreciables en la escala de tiempo de los ensayos.

Como puede apreciarse en la Figura 4.1, luego de unos pocos segundos existe
una dependencia lineal entre la cantidad de gas producido y el tiempo de irradiacion. En
consecuencia, para cada experimento, la velocidad de produccién de O, es constante en
condiciones estacionarias de irradiacion.

Para concentraciones del reactivo menores que 0,1 M, los experimentos de
control en presencia de EDTA (en una relacion de concentraciones [H,O,]/[EDTA] de
aproximadamente 2000) no han mostrado diferencias significativas con los
experimentos en ausencia del mismo. Sin embargo para altas concentraciones de H,0,,
se observan velocidades de produccion de O, hasta un 40% mayores en los ensayos en
ausencia del agente complejante. Esta diferencia corresponde a la presencia de trazas de
cationes metélicos tales como Fe™ capaces de catalizar las etapas térmicas del
mecanismo®®).

En la Figura 4.2 se muestra el comportamiento de las pendientes de la Figura 4.1
en funcion de la concentracion de peroxido de hidrogeno. Para las soluciones mas

concentradas se han tomado las velocidades obtenidas en presencia de EDTA.

Figura 4.2
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Figura 4.2: Velocidad de produccion de O, en funcién de [H,0,]
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Los resultados de la Figura 4.2 muestran que, en soluciones diluidas, la
velocidad de produccién de O, es practicamente proporcional a la concentracion de
perdxido de hidrégeno. Sin embargo a concentraciones mayores que 0,1 a 0,2 M, existe

un cambio en la pendiente y la velocidad del proceso crece suavemente con [H,0-].

4.4. Produccion de oxigeno en funcion de la temperatura
En la Figura 4.3 se presentan los resultados de la medicion de oxigeno producido

en funcion del tiempo de irradiacion para soluciones 0,1 M de H,O, a diferentes

temperaturas.

Figura 4.3
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Figura 4.3: Produccion de O, en funcion del tiempo de irradiacion a diferentes temperaturas.

La dependencia del logaritmo de la velocidad de produccién de oxigeno en
funcidn de la inversa de la temperatura absoluta se muestra en la Figura 4.4.

Se observa una dependencia lineal entre el logaritmo natural de la velocidad de
produccion de O, y la inversa de la temperatura. La energia de activacion global

calculada a partir de la pendiente de la Figura 4.4 es Eact = 38,7 + 2,9 kJ mol ™.
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Figura 4.4
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Figura 4.4: Dependencia de la velocidad de produccion de O, con la temperatura.

4.5. Velocidad de degradacién del peroxido de hidrogeno

Se ha estudiado la velocidad de degradacion del peroxido de hidrégeno en
diferentes concentraciones en el reactor anular de 750 ml de capacidad. El pH inicial de
las soluciones fue ajustado a un valor de 2,50.

La determinacion de las concentraciones de H,O, para diferentes tiempos de
irradiacion se realizo a partir de los espectros UV de las soluciones. En la Figura 4.5 se
muestran los espectros obtenidos a diferentes tiempos de fotdlisis para una solucion
cuya concentracion inicial fue 8,57.10° M de peréxido de hidrégeno.

Las concentraciones de perdxido de hidrogeno en cada instante se determinaron

por analisis de regresion sobre los espectros. La ley de Lambert Beer establece que:

A.=b.Cs (4.1)

De acuerdo con esta ecuacién, para una solucion de un solo componente, la
absorbancia A, en funcion del coeficiente de extincion g, a cada longitud de onda debe

ser una funcién lineal con ordenada al origen nula y pendiente igual a b.C, en donde b
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es el camino optico y C es la concentracién del soluto.

Figura 4.5

2.0

. —=— t=0 min
hY —=— t=5min
t=10 min
—— t=15 min
1.5 —— t=20 min
t=25 min
t=30 min
—=— t=40 min
—=— t=50 min
1.0 4 \\ —— t=60 min
—— t=75 min
—— t=90 min
—=— t=120 min

Absorbancia

0.5

0.0 ‘ :
200 220 240 260 280 300

Al nm

Figura 4.5: Espectros de la solucién de H,0, a diferentes tiempos de irradiacion.

En la Figura 4.6 se representa el comportamiento de la absorbancia en funcion

del coeficiente de extincion molar para cada uno de los espectros de la Figura 4.5.

Figura 4.6
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Figura 4.6: Absorbancia vs. coeficiente de extincion para cada longitud de onda.
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En todas las soluciones analizadas se verifica, de acuerdo con la ecuacién 4.1, un
comportamiento lineal. A partir de las pendientes de la Figura 4.6 se han calculado las
concentraciones de H,O, en funcion del tiempo de irradiacion. En la Figura 4.7 se

muestra el comportamiento cinético obtenido.

Figura 4.7
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Figura 4.7: Perfil de [H,O,] en funcidn del tiempo obtenido con la ecuacion 4.1.

Figura 4.8
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Figura 4.8: Velocidad de degradacion del H,O, en funcion de su concentracion.
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Con las trazas cinéticas correspondientes a catorce ensayos de fotolisis
estacionaria, se han calculado las velocidades iniciales de degradacion para diferentes
concentraciones de H,0,. En la Figura 4.8 se presentan mediante puntos los resultados

obtenidos en cada experimento.

4.6. Simulacion en estado estacionario

Considerando el mecanismo propuesto®™*®® y los procesos 3.15 y 3.16 para la
fotoquimica del peréxido de hidrégeno se han simulado, con el programa KINESIM®
los perfiles de concentracién en condiciones estacionarias para todas las especies
involucradas en el mecanismo. En la Figura 4.9 se presentan los resultados calculados

para una solucién 1,00.10° M de H,0, de pH 2,50 y a 20°C de temperatura.

Figura 4.9
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Figura 4.9: Perfiles cinéticos normalizados para HO,:, HO-, H,0O, y O, obtenidos por simulacién.

El modelo cinético predice que, ambos radicales, hidroperdxido e hidroxilo
luego de unos pocos segundos alcanzan un estado estacionario. En el grafico inserto
puede apreciarse que tanto la velocidad de produccién de O,, como la velocidad de

consumo de H,O, son constantes luego de 5 segundos de fotolisis. Este
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comportamiento, que es una consecuencia de la forma de los perfiles simulados para los
radicales HO- y HO,:, ha sido observado experimentalmente (ver Figuras 4.1, 4.3y 4.7).

La curva continua de la Figura 4.8 representa las velocidades iniciales de
degradacion simuladas en funcion de la concentracién de perdxido de hidrogeno. Igual
que para los experimentos de fotdlisis flash, se observa una buena correlacién entre el

modelo cinético y los resultados experimentales.
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Capitulo V

Discusion

Los resultados presentados en los Capitulos Il y IV permiten extraer las
conclusiones que se detallan a continuacién acerca del mecanismo de fotodegradacion

del peréxido de hidrégeno.

5.1. Experimentos de fotolisis flash

Los espectros observados en los experimentos de fotolisis flash asi como los
decaimientos registrados en diferentes condiciones experimentales corresponden a los
radicales hidroperéxido y superéxidot.

El analisis del comportamiento de los espectros en funcion del pH para
diferentes temperaturas indica que la constante de disociacion del radical HO,- no
cambia dentro del intervalo de temperaturas analizado. El valor medio calculado para el
pK, de 4,94 + 0,11 coincide, dentro del error experimental, con el publicado en la
literatura de 4,85,

El comportamiento del sistema frente a diferentes energias del flash, implica la
participacion de procesos bimoleculares, tales como los descriptos por las ecuaciones 5
y 6 del Esquema 3.1. Por otra parte, el analisis de las derivadas de la absorbancia
presentado en la Figura 3.10 sugiere una importante contribucién de procesos de primer
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orden en los perfiles observados.

La dependencia con el pH de la reaccion de segundo orden y las constantes de
velocidad para las reacciones 5 y 6 obtenidas en el presente trabajo son muy similares a
los valores encontrados en literatura®™ * ©. Las bajas energias de activacién obtenidas,
entre 4 y 11 kJ mol™, son consistentes con procesos que involucran reacciones entre
radicales.

El modelo cinético y las constantes de velocidad presentadas en el Esquema 3.1
no reproducen los decaimientos observados en los experimentos de fotolisis flash. Las
trazas cinéticas registradas indican que las constantes de velocidad de las reacciones de
seudo primer orden 7 y 8, denominadas reacciones de Haber-Weiss, deberian ser al
menos dos ordenes de magnitud mayores que las reportadas en la literatura’’®.

El anélisis de los residuos presentados en la Figura 3.12 muestra que, para que
las simulaciones puedan reproducir los perfiles cinéticos, es necesario considerar a las
reacciones 7 y 8 como procesos complejos que ocurren en mas de una etapa.

La dependencia de las constantes de velocidad con la temperatura para las
reacciones de seudo primer orden, obtenidas en el Capitulo Il a partir de los
experimentos de Fotélisis Flash, arroja energias de activacion de 14 y 24 kJ mol™ para

estos procesos.

5.2. Experimentos de fotolisis estacionaria

Los perfiles lineales registrados para la cantidad de oxigeno producida en
funcion del tiempo en los experimentos de fotdlisis continua corresponden al répido
alcance de condiciones estacionarias para los radicales HO- y HO; (O27). Las
simulaciones realizadas muestran que las concentraciones de estos radicales crecen
durante los primeros 5 segundos de irradiacion para luego permanecer en un valor
constante.

La velocidad de produccion de oxigeno determinada a altas concentraciones de
peroxido de hidrogeno en los experimentos de fotolisis estacionaria presenta un
comportamiento similar al reportado en la literatura para experimentos de radidlisis

continua'®. En este tipo de experimentos no es posible medir la produccion de oxigeno
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para soluciones muy diluidas ya que la presencia del H,O, producido por radidlisis del
agua hace muy dificil la interpretacion de los resultados®.

Los experimentos de produccion de O, presentados en el Capitulo IV indican
que la influencia de iones de metales de transicion en soluciones libres de EDTA es
importante a concentraciones de peroxido de hidrégeno mayores que 0,1 M. A bajas
concentraciones, la velocidad de produccion de oxigeno es independiente de la
presencia de EDTA en la solucion bajo irradiacion UV. En consecuencia, el efecto
catalitico de estos iones no es significativo en las condiciones de los experimentos de
flash fotdlisis.

El comportamiento observado en las Figuras 4.2 y 4.8 para la velocidad de
degradacion en funcidén de la concentracion de H,O; se debe a dos efectos. En primer
lugar, a bajas concentraciones la cantidad de luz absorbida lags aumenta con la

concentracion de perdxido de hidrogeno de acuerdo con la siguiente ecuacion:
—&.c.b
laes = 1o(1-107"") (5.1)

donde 1y es el numero de einsteins por unidad de tiempo y unidad de volumen que
ingresan a la solucion y el producto €.c.b representa la absorbancia de la solucion.

Por otra parte, para concentraciones mayores que 0,1 M, debido a que se tienen
valores de absorbancia mayores que 2, el valor de Iags practicamente coincide con el
valor de lp y el suave aumento de la velocidad observado corresponde a un aumento de
la longitud de la cadena. A diferencia de las reacciones entre radicales 5y 6 que son
etapas de terminacién de la cadena, las reacciones de seudo primer orden 7 y 8 son
etapas de propagacion de la cadena. Para altas concentraciones de H,0O,, debido a una
mayor contribucion de las reacciones de Haber-Weiss al proceso total, la longitud de la
cadena crece y el rendimiento cuantico del proceso global aumenta.

Los resultados obtenidos para la dependencia de la velocidad de produccion de
oxigeno con la temperatura muestran que, en el intervalo estudiado, la velocidad de
produccion de O, presenta un comportamiento tipo Arrhenius.

El analisis del mecanismo muestra que el oxigeno se genera por dos vias
alternativas, las reacciones 5y 6 entre radicales y las reacciones de Haber-Weiss. Por lo

tanto las velocidades de produccion de O, registradas corresponden a un proceso global
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en el que participan reacciones competitivas.
La energia de activacién global calculada para la generacién de O, es alrededor
de 39 kJ mol™. Este valor es significativamente mayor que las energias de activacion

correspondientes a las reacciones 5 a 8 obtenidas a partir de los experimentos de flash.

5.3. Discusion

Los valores de las constantes de velocidad obtenidos para las reacciones de
Haber-Weiss en este trabajo son al menos dos Ordenes de magnitud mayores que los
reportados en la literatura®. Es bien conocido que las reacciones en las que participa el
H.O, son sensibles a la presencia de materia orgdnica y/o iones metalicos,
particularmente Cu?* y Fe*3.(7 13

Con el objeto de determinar la contribucion de reacciones secundarias en los
resultados de fotodlisis flash debidas a impurezas se han realizado diferentes ensayos de
control.

Experimentos de fotélisis flash realizados sobre soluciones 8,0.10* M de H,0; a
pH 9,2 y a pH 6,1 no han mostrado diferencias significativas en las trazas registradas.
La especie activa en las reacciones de tipo Fenton es el cation FeOH*?, para valores de
pH mayores que 7,50, la especie presente en mas de un 99% (pK = 6,11) es el cation
Fe(OH),** cuya participacion es despreciable en este tipo de reacciones?.

Las soluciones comerciales de H,O, (perhydrol) poseen trazas de iones
metalicos. Sin embargo, la concentracion maxima de cationes de metales tales como Fe
y Cu es menor a 10° M. Por lo tanto para las concentraciones de H,O utilizadas en los
experimentos de Fotolisis Flash, la concentracion ionica en todos los experimentos fue
menor que 10 nM.

Simulaciones realizadas sobre la base del mecanismo considerando la presencia
de cationes metalicos muestran que para concentraciones iénicas menores que 100 nM,
el efecto catalitico no deberia ser observable, aun considerando las constantes de la
literatura'”’ para las reacciones de Haber-Weiss. Para que este efecto sea detectable, la
concentracion de iones deberfa ser superior a 107 M.

Los experimentos de fotolisis estacionaria realizados utilizando EDTA como
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agente quelante muestran diferencias en la velocidad de produccion de O, para
concentraciones de H,O, mayores que 0,1 M. Estas concentraciones son al menos dos
ordenes de magnitud mayores que las correspondientes a los experimentos de fotolisis
flash.

Con el fin de conocer el nivel de concentracion de materia organica presente en
los ensayos de fot6lisis flash las soluciones de H,O, fueron analizadas con un equipo de
carbono organico total (TOC) con un limite inferior de deteccion de 1 ppm. En las
soluciones empleadas la concentracion de materia organica se encontrd por debajo del
limite mencionado. También se realizaron corridas de cromatografia iénica, en las que
no se detectd la presencia de iones organicos.

La ausencia de iones metalicos y de materia organica en las soluciones de H,0;
estudiadas con el equipo de fotdlisis flash descarta la posibilidad de que las altas
constantes de velocidad, observadas para las reacciones de Haber Weiss, correspondan a
la catélisis por parte de metales o a la reaccion entre los radicales y sustancias

organicas.

Algunos aspectos adicionales asociados con este sistema y que han sido objeto

de especulaciones y consideraciones son los siguientes:

e Lareaccion 5 ha sido muy estudiada en fase gaseosa a diferentes temperaturas
y presiones®*®. A temperaturas menores que 500 K, la constante de velocidad
en fase gaseosa varia con la presion y es sensible a la presencia de trazas de
H,0"®). A temperatura ambiente, la reaccion en fase gaseosa presenta un
coeficiente de temperatura menor que la unidad, que corresponde a una energia
de activacion negativa. Se ha demostrado que la constante de velocidad en fase
gaseosa entre 300 y 1200 K puede representarse como una suma de términos
tipo Arrhenius. EI comportamiento observado ha sido atribuido a la formacion
de un complejo intermediario H,O,.

o Estudios realizados en fase acuosa empleando altas concentraciones de H,O, y
en presencia de sulfato cérico sugieren que la energia de activaciéon de la
reaccion 5 es del orden de 23,3 kJ mol*©.

e Se ha propuesto la formacion de complejos entre los radicales HO- y HO,:
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(H203) para interpretar resultados en experimentos de radidlisis de pulso para
la reaccion 2 del esquema 3.1¢+19).

Algunos autores han postulado complejos tales como H,03 (HO-HO,) y H,04
(HO2-HO,) para interpretar espectros IR de los productos obtenidos al someter
al H,0 a descargas eléctricas o radiaciones ionizantes*”.

Las constantes de velocidad publicadas en la literatura™ para la reaccion de
Haber-Weiss (7 y 8 en el Esquema 3.1) se encuentran entre 10*y 530 M s,
Ademas de presentar una gran dispersion, en muchos casos la informacion
relacionada con las condiciones experimentales utilizadas es incompleta. Debe
tenerse en cuenta que estos valores son fuertemente dependientes de la
concentracion de peroxido de hidrogeno utilizada y del método aplicado para
generar los radicales HO, y O,

La hipotesis de la formacion de complejos entre los radicales y el H,O, ha
sido postulada en la literatura®® y podria explicar las diferencias observadas
para los valores de las constantes de velocidad. A partir de entalpias de
formacion experimentales y energias de enlace calculadas por métodos
semiempiricos (PM3) se han publicado®® estimaciones del perfil de energia
asociado a la reaccién 7 considerando la formacién de un complejo
intermediario. La energia de activacion estimada para la formacion del
complejo en fase gaseosa es de 28 kJ mol™, mientras que la energia de
activacion estimada para su descomposicién es de 41,7 kJ mol™. El valor
experimental obtenido en el presente trabajo para la primera etapa en los
experimentos de Fotdlisis Flash es 23 kJ mol™, mientras que el valor
experimental para la Ultima etapa obtenido a partir de la medicion de la

velocidad de produccion de O, es de 39 kJ mol™.

Los métodos semiempiricos aplicados si bien pueden ser orientativos, no son

concluyentes cuando se aplican a este tipo de problemas. Un célculo méas refinado

implicaria el uso de méetodos ab initio con interaccion de configuraciones y correlacion

o la aplicacion de la teoria de los funcionales de la densidad DFT

9 que no han sido

objetivo del presente trabajo. Ademas, el solvente H,O, debe jugar un papel relevante y

debe ser considerado en un calculo mas realista.
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A pesar de estas limitaciones mencionadas, las diferencias observadas para los
valores de k; y kg deberian admitir una explicacion sobre la base de un proceso que
involucra la formacion de especies intermedias que posteriormente se descomponen
para formar O,, ya que no es lo mismo estudiar los procesos representados por las
ecuaciones 3.15 y 3.16 a partir de la medicion del oxigeno producido que analizar

directamente la desaparicion de los intermediarios.
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Capitulo |

Introduccion y Objetivos

1.1. Consideraciones generales

La actividad industrial, agricola y urbana de la sociedad moderna ha permitido
mejorar las condiciones de vida de los habitantes en muchos lugares de la tierra.

Como consecuencia del desarrollo tecnolégico se han creado un incontable
namero de nuevos materiales y productos. Estos han sido incorporados tanto a la vida
diaria como a los sistemas de produccion. Ademas, en los Gltimos afios se ha producido
un notable incremento de la demanda de nuevos materiales plasticos, ceramicos, etc.

La produccion de alimentos mediante el cultivo intensivo ha producido un
aumento considerable del empleo de herbicidas y pesticidas.

La evaluacion del impacto negativo que muchas sustancias tienen sobre el medio
ambiente ha estado desfasada en el tiempo, a veces en décadas. Un ejemplo clasico de
ello lo constituyen los freones, el DDT, dioxinas, etc. Por otra parte, la velocidad con la
gue se producen e ingresan nuevas sustancias ha desbordado todos los mecanismos
naturales de control y reparacion del ambiente™.

La complejidad del problema, reconocida desde los afios 1960-1970, ha
requerido de la participacion de numerosos actores que cubren un amplio espectro de
acciones desde el campo cientifico hasta el politico y el legislativo®.

La importancia de los residuos toxicos generados a nivel industrial y por fuentes



moviles puede destacarse teniendo en cuenta que, por ejemplo en el afio 1990, en Estados
Unidos se generaron méas de 290 millones de toneladas de residuos considerados toxicos
por la RCRA (Resources Conservation and Recovery Act) de los cuales un 5% fueron
desechos solidos y el 95% fueron efluentes liquidos. De los solidos un 40% fueron
incinerados mientras que un 81% de los liquidos fueron directamente descargados a
espejos o corrientes de agua. Por otro lado se debe mencionar que el 90% del CO, gas de
alta toxicidad, es producido por automéviles en areas urbanas®.

Las tendencias no son muy distintas en otros paises desarrollados o en vias de
desarrollo. En consecuencia, la comunidad internacional ha reconocido el caracter
universal del problema y la necesidad de la preservacion del medio ambiente.

Los tipos de contaminantes que pueden llegar a rios, arroyos o lagunas son de la
mas diversa indole, segun el tipo de actividad que genera el efluente® (industrial,
municipal, etc.). Entre otros, pueden mencionarse®: metales pesados, compuestos
organicos, derivados del petréleo, compuestos inorganicos, residuos sélidos no
degradables, etc.

Para eliminar o disminuir la emisién de contaminantes a niveles compatibles con
los establecidos en las normas internacionales, se puede atacar el problema de dos
maneras que pueden ser complementarias:

a) Prevencion en la generacion del contaminante,

b) Eliminacién del contaminante ya generado por el proceso.

El primer caso se enmarca en las denominadas tecnologias limpias. El segundo
involucra el uso de procedimientos para transformar los efluentes contaminantes en
sustancias inocuas o de menor riesgo.

La incorporacion de tecnologias modernas ecocompatibles o amigables con el
medio ambiente, asi como nuevas tecnologias de remediacion constituyen un desafio

constante para la actividad cientifica en todos sus frentes (basico y aplicado).

1.1.1. Metodologias “limpias™ de produccion

Para prevenir la generacion de contaminantes, muchas son las alternativas



tecnoldgicas en vias de desarrollo. En todos los casos un sistema de produccién que
conduzca a la reduccién de contaminantes debe contemplar entre otros aspectos los
siguientes:
a) cambios en el tipo de producto, sea mediante sustitucion o modificacion de la
composicion del mismo,
c) modificacion de las materias primas,
d) cambios en los procesos y en el equipamiento,
e) optimizacion en la distribucion de materias primas y productos intermedios
dentro de la planta,
f) mejoramiento en la operacion de la planta mediante redisefio de los procesos,

g) actualizacion técnica del personal.

1.1.2. Metodologias para el tratamiento de efluentes

La remediacion quimica de las aguas residuales es un desafio en el campo de la
quimica ambiental moderna. Esta debe ir acompafiada con acciones de control de los
efluentes cada vez mas eficientes, con el desarrollo de una legislacion adecuada, con
mecanismos de proteccion del medio ambiente y con un fuerte apoyo a la educacién
ambiental en todos los niveles.

La oxidacién quimica en general engloba los procedimientos que permiten la
destruccién de contaminantes tales como biocidas o compuestos no biodegradables. En
la referencia 6 se describen distintos métodos basados en la oxidacion quimica para el
tratamiento de aguas.

Numerosos de estos procedimientos se basan en el uso de oxidantes tales como
cloro, Oxidos de cloro u ozono, a veces combinados con tratamientos que utilizan
carbon activado.

En general, ninguno de los métodos normalmente empleados en estos
tratamientos permite la eliminacion de la materia organica presente en aguas a bajo
costo. El ozono, por ejemplo, sélo permite la eliminacion de pequefias cantidades de
materia organica disuelta, aunque puede ser empleado con fines bactericidas. También

se lo utiliza para la decoloracién de las aguas con alto contenido de &cidos humicos.



A pesar de su amplia difusion en el tratamiento de contaminantes presentes en
aguas de consumo, estos métodos presentan algunos inconvenientes que requieren una
adecuada atencion. En algunos casos, como consecuencia del tratamiento, pueden
generarse subproductos o contaminantes secundarios que resultan mucho mas dafiinos
para la salud que los contaminantes de partida y sobre los cuales no existe legislacion
adecuada. Como ejemplos podemos citar'”):

a) formacion de triclorometanos y clorobencenos durante la cloracion,

b) oxidacion de materia organica presente sobre carbon activado
empleado en el tratamiento de aguas,

c) generacion de aldehidos y cetonas y/u otros productos de oxidacion
en el tratamiento de ozono,

d) formacion de dibenzofuranos, dibenzodioxinas y compuestos
relacionados a partir de fenoles,

e) formacion de diclorofenilos a partir de tratamientos con el reactivo de

Fenton (agua oxigenada/sales de hierro).

Estos subproductos surgen como consecuencia de la existencia de compuestos
organicos, presentes en las aguas, tanto de origen natural como antropogénico. Entre los
primeros pueden citarse los acidos humicos, azlcares, lipidos, aminas, proteinas, etc,
resultantes de la actividad bioldgica natural de los seres vivos. Entre los segundos,
pueden citarse agentes tensioactivos, hidrocarburos y pesticidas, originados por la

actividad doméstica, industrial y agricola principalmente.

1.2. Procedimientos de Oxidacion Avanzados (AOP)

En los ultimos afios se han desarrollado una serie de tratamientos fotoquimicos
y/o fotocataliticos, alternativos a los métodos tradicionales, para la degradacion de
contaminantes en aguas. Estos métodos se encuadran en los denominados
procedimientos de oxidacién avanzados o AOP (Advanced Oxidation Procedures)®.

El objetivo de los AOP es el desarrollo de métodos fisicoquimicos econémicos

para el tratamiento de efluentes, con la eventual posibilidad de emplear radiacion solar®



y asi facilitar la mineralizacion de los contaminantes a CO;, e iones inorganicos tales
como CI', NO3, etc.

En general, las aguas contaminadas pueden ser eficientemente tratadas en
plantas bioldgicas convencionales. Los tratamientos quimicos de aguas de desecho son
aplicables en aquellas instancias donde la capacidad de las estaciones de tratamiento
bioldgico no puede adaptarse a la carga de contaminante o a la naturaleza del mismo.

La aplicabilidad de estos procesos a escalas adecuadas para el tratamiento de
volumenes apreciables requiere de:

a) la construccién de nuevas fuentes de iluminacion,
b) el disefio de fotoreactores mas adecuados,
c) lapreparacion de nuevos fotocatalizadores

d) el desarrollo de sistemas de oxido-reduccidn mas eficientes.

En la tabla 1.1 se detallan los tipos de procesos empleados con mayor frecuencia
en este campo y su estado actual de aplicacion y desarrollo™. En estos procesos, la

oxidacion es iniciada por radicales OH-.

Tabla 1.1
Proceso Eficiencia Rango Espectral Nivel de Desarrollo
H-0; bajo | = - | -
H,O,/hv alto UV-C (280-200 nm) produccion
H,O,/catalizador ato | - produccion
H,0,/catalizador/hv alto UV-A (380-320 nm) escala piloto
O3 media | = - produccion
Os/pH media | = ----- produccion
Os/hv media UV-B (320-280 nm) escala piloto
O3/H,0, grande | = - escala piloto
03/H,0,/hv grande UV-B escala piloto
TiO,/hv baja/media UV-A escala piloto
Fotdlisis VUV Media VUV (vacuum UV) Investigacion y a

escala piloto

En general los AOP son adecuados para el tratamiento de contaminantes

refractarios a la oxidacion quimica. Entre estos pueden citarse por ejemplo compuestos




organoclorados, pesticidas, alcanos saturados, nitroaromaticos, etc.

La eficiencia de los métodos AOP debe medirse sobre la base del contenido
organico total (TOC) remanente después de cualquier tratamiento, ya que en muchos
procesos fotocataliticos, la persistencia de este indice en niveles mayores a las 10 ppm
puede ser significativa debido a los compuestos intermedios generados durante el
proceso.

Por lo general son recomendables niveles de TOC menores a 1 ppm, ya que en
general se obtienen respuestas positivas para los test de mutagénesis realizados sobre
muestras de los primeros estadios de la fotodegradacion.

La conversion cuantitativa de materia organica en didxido de carbono e iones
inorganicos requiere de una adecuada seleccion del método AOP a emplear. Esto es
muy importante, ya que por ejemplo la fotodegradacién en presencia de TiO, de s-
triazina conduce a la formacion de acido cianhidrico, pero la utilizacion del método
VUV puede conducir a la eliminacion de este producto altamente toxico.

No todos los métodos son eficientes para degradacion fotoquimica de un
determinado contaminante, y el estudio de los factores que determinan una mayor

eficiencia es un campo muy importante de estudio en la actualidad.

1.3. Eficiencia en las técnicas AOP

Las técnicas AOP han sido aplicadas ampliamente durante los ultimos 15
afios“?. El interés por este campo de investigacion esta fuertemente relacionado con el
desarrollo de procesos alternativos para degradar contaminantes refractarios a métodos
convencionales. Muchos de estos métodos se basan en el empleo de fuentes de radiacion
artificiales, por lo tanto actualmente gran parte del interés esta orientado hacia
desarrollos que impliquen procesos mas rentables desde un punto de vista econémico.

Si bien, este no es el objetivo del presente estudio, es de esperar que en el futuro
se incremente el uso de radiacién solar. Por ejemplo el proyecto de Almeria®™ en
Espafia, en funcionamiento, es uno de los mas importantes en Europa. Ademas de su
interés en el campo de la fotodegradacion, este proyecto aspira a desarrollar procesos

aplicables a la quimica fina, basados en la accion de la radiacién proveniente del sol.



Proyectos similares se han intentado desarrollar en Estados Unidos.

Sin embargo tanto en los métodos que emplean fuentes artificiales como en los
que emplean radiacion solar, siguen existiendo problemas intrinsecos a cada sistema a
estudiar que no son esencialmente conocidos o bien comprendidos. En consecuencia, el
conocimiento basico de los procesos involucrados es imprescindible para mejorar el
disefio de los fotoreactores y las condiciones de operacion de los mismos (carga de
sustrato, geometria de reactores y fuentes de radiacion, naturaleza del aditivo —
homogéneo o heterogéneo-, volimenes de muestra a tratar, condiciones de flujo, etc).

La técnica UV/H,0,, sigue siendo objeto de estudio™™*®. En muchos casos, el
enfoque de la misma es fuertemente tecnoldgico, pero existen contribuciones que
tienden a una mejor comprension de los procesos basicos. En particular, los
mecanismos de reaccion y la importancia de los procesos elementales son muy
importantes para definir condiciones de maxima eficiencia en la fotodegradacion.

La eficiencia de un proceso de aplicacion tecnolégica®™ esta asociada a una
ecuacion compleja que involucra distintas variables. En general, durante la eleccion de
un procedimiento para el tratamiento adecuado de un efluente, es necesario considerar
la relacion costo - beneficio.

En las técnicas fotoquimicas, cuando no puede accederse al uso de luz natural, se
requiere el empleo de fuentes artificiales de irradiacion. Los fotones constituyen los
“reactivos primarios” que permiten la generacion de intermediarios muy reactivos e
inespecificos (HO:, H:, electrones solvatados, etc), quienes posteriormente actuaran
sobre los sustratos a degradar. Por lo tanto, una de las principales variables a tener en
cuenta desde un punto de vista econémico es el consumo de energia eléctrica de las
lamparas empleadas.

Por otra parte la extension de la degradacion de los contaminantes por unidad de
tiempo o la disminucién en la concentracién de carbono orgéanico total, pueden
relacionarse con las variables que definen la ganancia o el beneficio obtenidas durante
el proceso.

La eficiencia de un proceso de estas caracteristicas, desde un punto de vista
practico, podria definirse como la relacién entre la carga de contaminante degradada en
un cierto intervalo de tiempo y la potencia eléctrica consumida por las lamparas

empleadas.



Desde un punto de vista basico, la optimizacidn de este tipo de procesos, estara
vinculada con variables tales como las velocidades de reaccion y el flujo de fotones
emitidos por las fuentes de radiacion. La "definicion™ operativa de eficiencia planteada

anteriormente puede expresarse de la siguiente manera™®.

Vs
eaop = — (1.1)
lo

donde eaop €s la eficiencia del proceso AOP, vs es la velocidad de degradacion de los
contaminantes e lp es el nimero de fotones emitidos por la ldmpara por unidad de
tiempo. Si se considera un intervalo de tiempo definido en el que ng fotones ingresan al
sistema y ns moléculas de sustrato son degradaddas, la ecuacidon anterior puede

escribirse como

Ns
eaop = — (1.2)
NF

donde puede observarse que eaop €S el nimero de moléculas de sustrato contaminante
degradadas por cada foton emitido por la lampara.

En el contexto anterior, esta definicion de eficiencia no debe confundirse con los
conceptos de “rendimiento cuantico” y "eficiencia cuantica”.

En primer lugar, para un proceso iniciado por via fotoquimica, s6lo una fraccion
de los fotones incidentes es absorbida por las especies presentes en el sistema. En
segundo lugar, no todas las moléculas que se excitan seguiran vias de transformacion
quimica. Parte de esta energia se disipa térmicamente, o bien las moléculas se
desexcitan por emision de luz, ya sea por emision fluorescente o fosforescente. Estos
procesos definiran el rendimiento cuéntico (o eficiencia cuéntica si se utiliza luz
policromética) del proceso estudiado, pero no necesariamente representan la eficiencia
global asociada al objetivo deseado: la disminucion en el numero de moles del
contaminante por cada mol de fotones que ingresa a la solucién.

El anélisis y comprension de los mecanismos de fotodegradacion es esencial



para el disefio de condiciones experimentales que optimicen la energia que se invierte
para alcanzar la degradacion deseada y permitan un tratamiento econdémicamente
rentable. Obviamente, cualquier desarrollo que conduzca al empleo de luz solar o el
desarrollo de reactores solares es el deseo intimo de todos los investigadores en este
campo. Esta tarea constituye todavia un desafio en si mismo, y a pesar de existir
emprendimientos tan importantes como el proyecto de Almeria®®? en Espafia, el
problema todavia no ha sido resuelto.

En consecuencia, existen factores basicos que deben ser todavia investigados y
gue estan relacionados con procesos que involucran varias especies que compiten por
los fotones incidentes y complejos mecanismos de reaccion. En términos generales
estos procesos de competencia deberian ser independientes del tipo de fotoreactor y del

aditivo que se incorpore al sistema.

1.4. Objetivos del Presente Estudio

Entre las técnicas mencionadas previamente, en este trabajo de Tesis se estudiara
la degradacion fotoquimica de contaminantes comparando eficiencias entre la fotolisis
directa y la oxidacion fotoasistida en presencia de H,O, (técnica UV/H,0,). Esta Gltima
técnica reune algunas caracteristicas que la hacen adecuada para su aplicacion a escala
piloto e industrial.

El proceso que da inicio a la degradacion es la formacion de radicales hidroxilos
por ruptura de la molécula de H,0,. Estos radicales, por su reactividad, atacan al
sustrato y, como se discutira en el Capitulo 6, pueden conducir a la mineralizacién del
contaminante.

En la literatura se han descrito modelos cinéticos con el fin de definir
condiciones de eficiencia, pero los mismos no se han desarrollado en forma sistematica
y no pasan de constituir casos aislados™®. Muchos de estos modelos han sido derivados
sobre una base empirica y no permiten predicciones de caracter cuantitativo. Por otro
lado, un planteo cinético en el que se incorporen todas las especies posibles es
realmente una tarea inmensa y de muy dificil ataque ain con las potentes herramientas

de calculo numérico disponibles. En este caso es tal el nimero de incognitas a



determinar y el analisis matricial involucrado tan complejo que, desde un punto de vista
matematico puede generarse un conjunto casi infinito de soluciones, sin que ello
impligue una solucion con sentido fisico del problema planteado.

La aplicacion de técnicas numéricas a sistemas reales puede ser una valiosa
herramienta para obtener informacién sobre el mecanismo planteado. EI nimero de
pardmetros que definen el comportamiento del sistema, esté relacionado con las etapas
incluidas en el mecanismo propuesto. Si los modelos planteados presentan un alto grado
de complejidad, el gran nimero de parametros asociados puede afectar la calidad de las

predicciones e impedir la optimizacion de los procesos de degradacion.

El objetivo general del presente trabajo esta centrado en el andlisis de modelos
simples que, sobre la base de un nimero minimo de etapas, describan la técnica
UV/H,0, y permitan inferir condiciones éptimas de operacion™®. Entre los objetivos
especificos encarados podemos mencionar:

> el estudio de contaminantes de origen industrial y declarados como

peligrosos o capaces de inducir dafios sobre los seres vivos, que por su
naturaleza quimica puedan servir de sustratos adecuados para validar las
hipétesis planteadas,

> la busqueda de condiciones de eficiencia maxima en el marco de la técnica

UV/H,0;,

> el desarrollo de herramientas de calculo para resolver sistemas complejos.

En el marco de la técnica UV/H,0,, el peréxido de hidrégeno, que en si mismo
presenta un esquema de fotodegradacion complejo, se emple6 como sistema de
referencia y validacion de las herramientas de calculo desarrolladas en este trabajo. Esto
exigio, en una etapa previa, un estudio detallado de su fotoquimica mediante el empleo
de la técnica de flash fotdlisis convencional y experimentos de irradiacion continua.

Si bien parte de la informacion sobre este sistema a temperatura ambiente se

conoce desde hace mas de 30 afios®2¥

, la metodologia desarrollada ha permitido
obtener nuevos resultados relacionados con el comportamiento del mismo a otras

temperaturas, siendo éste uno de los aspectos més relevantes del presente trabajo®®®.



1.5. Estructura del Trabajo de Tesis

El presente trabajo de Tesis comprende tres partes que estan estructuradas de la
siguiente forma:
> en la Parte I, que comprende los Capitulos 11 a V, se presenta el estudio de la
fotoquimica del H,O,. La aplicacion de los programas descritos en la Parte
I11 ha permitido la evaluacién de constantes de equilibrio y la determinacion
de parametros de activacion. Asimismo se comparan los resultados obtenidos
en experimentos resueltos en el tiempo con los realizados en condiciones
estacionarias.
> en los Capitulos VI a X de la Parte Il, se presentan resultados obtenidos
sobre una serie de nitroderivados sustituidos utilizados como compuestos
modelo. Estos estudios fueron realizados en condiciones estacionarias de
radiacion.
> en el final de la Parte Il, Capitulos XI a XIlII, se realiza la comparacion e
interpretacion de los resultados obtenidos sobre los compuestos modelo. Se
analiza la influencia del tipo de radiacion incidente y de los factores que
influyen en la eficiencia general del proceso. También se presentan las
constantes de velocidades evaluadas para el ataque de radicales HO- sobre
los sustratos estudiados.
> finalmente en los Capitulos XIV a XVI, Parte Ill, se describen las
herramientas de calculo desarrolladas, tanto para el andlisis cinético
(KINESIM®®) como para el tratamiento del error asociado a la informacion
experimental (FILTRO®"). Con el apoyo de estos programas se ha podido:
e minimizar la magnitud de los errores en las sefiales de los
experimentos de fotdlisis flash;
e evaluar las constantes de velocidad y parametros de activacion;
e determinar el nimero de especies presentes en un sistema
complejo;
e modelar procesos cinéticos;
e determinar parametros asociados a funciones que describen los

comportamientos experimentales.
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Parte I1: Degradacion de compuestos nitroaromaticos

Capitulo VI

| ntroduccion a las AOP:

Técnicas Avanzadas de Oxidacion

6.1. Introduccidn

La remediacion quimica de las aguas residuales es uno de los aspectos méas
relevantes en la quimica ambiental moderna. Entre los métodos convencionales®
disponibles a gran escala para el tratamiento de aguas se pueden mencionar la cloracion,
la ozonizacion, laadsorcién y el tratamiento biol égico.

El cloro debido a su alto poder oxidante es capaz de oxidar sustancias que
producen color y olor en las aguas de desecho. También inhibe el crecimiento de
bacterias y agas. Sin embargo los tratamientos con cloro pueden conducir a la
formacion de compuestos organoclorados®® cuya toxicidad es mayor que las de los
compuestos de partida.

El ozono también es un poderoso oxidante que ha sido utilizado para remover
contaminantes. La ozonizacion ha generado gran interés debido a que en genera el
0zono produce compuestos menos toxicos que el cloro. La principal desventaja asociada
al tratamiento con 0zono son los costos involucrados en la generacion del mismo.

La adsorcién es una tecnologia muy utilizada para el control de contaminantes
organicos. El carbon activado se utiliza para reducir la concentracion de contaminantes

en aguas. En la mayoria de los casos se utilizan sistemas de flujo continuo usando
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columnas gue contienen carbon granulado. Estas columnas, luego de la saturacion, son
regeneradas mediante la desorcion con tratamientos térmicos. La mayor desventgja de
este tipo de tratamientos es que |os contaminantes no se eliminan sino que se transfieren
de unafase aotra

El tratamiento bioldgico de efluentes es un proceso en € que e agua de
desperdicio se pone en contacto con una densa poblacion de ciertas cepas de
mi croorganismos durante un periodo de tiempo suficientemente largo como para que los
microbios puedan metabolizar los contaminantes. Las plantas de tratamiento biol égico,
tanto aerdbico como anaerdbico, son ampliamente utilizadas en la industria. Sin
embargo ciertos contaminantes son refractarios'” a los tratamientos biol6gicos y pueden
pasar através del tratamiento practicamente inalterados.

La busqueda de métodos aternativos capaces de mineralizar compuestos
organicos toxicos para € medio ambiente es de interés actual en e campo del

tratamiento de aguas.

6.2. Métodos fotoquimicos para el tratamiento de efluentes

En los Ultimos afios se han desarrollado una serie de tratamientos fotoquimicos,
y/o fotocataliticos para la degradaciéon de contaminantes en aguas. La degradacién de
toxicos organicos e inorganicos por accion de la luz, se ha constituido, tanto desde €l
punto de vista técnico como econOmico, en una via aternativa frente a los
procedi mientos convencional es.

En este campo se han desarrollado distintos tipos de procesos que combinan la
accion de la luz, particularmente UV/Vis con peroxido de hidrégeno, sales de metales
de transicion como hierro (enhanced Fenton) u ozono por un lado y semiconductores
por el otro. Estos métodos, que se designan o identifican bajo la nomenclatura
UV/H,0,, UV/H,0,/03, UV/HOJ/Fe(ll), UVITIO,, VUV, etc, se encuadran en los
denominados procedimientos de oxidacién avanzados® o AOP (Advanced Oxidation
Procedures).

Los contaminantes que son refractarios a los tratamientos oxidativos normales

son un excelente sustrato para la aplicacion de los AOP. En estos casos deben plantearse
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métodos alternativos y la aplicacién de procedimientos fotoquimicos, en general, puede
constituir una via adecuada para la eliminacion o reduccion de estos contaminantes a
niveles de toxicidad tolerables o convertirlos en productos susceptibles a los
tratami entos biol 6gicos convencional es.

Los fotones UV son capaces de iniciar toda una variedad de procesos fisicos,
quimicos y bhiolégicos. En genera e uso de la radiacion puede conducir a la
degradacion de contaminantes organicos por dos procesos principales®: (1) excitacion
del sustrato y su descomposicion posterior, (2) generacion en una primera etapa de
especi es oxidantes que luego atacan a sustrato.

En contraste con los procesos de fotdlisis directa, las tecnologias de oxidacion
fotoinducida se basan en la produccion por accién de la radiacion de especies reactivas,
principamente radicales hidroxilo altamente reactivos y no selectivos, que
posteriormente atacan a la materia organica. Los radicales pueden ser generados a partir
de oxidantes como H,O, y Oz, de reacciones que ocurren sobre la superficie del TiO;
electrénicamente excitado®® o delafotdlisis del H,O mediante laradiacion VUV ©12,

6.2.1. Proceso UV/O;

El proceso UV/O; esta basado en la irradiacion de soluciones gque contienen
ozono. La radiaciéon UV aplicada sobre el Oz en medio acuoso genera O,, H,0, y
radicales HO-. Este método ha probado su efectividad™ para la oxidacién y
degradacién de compuestos organicos toxicos y refractarios a otros tratamientos, asi
como también para la destruccion de bacterias y virus en aguas. Desde un punto de vista
fotoquimico, €l o0zono presenta un coeficiente de extincion molar a 254 nm mayor que
el del H,O,, de este modo los efectos de filtro interno con compuestos aromaticos son
menos probleméticos que en latécnica UV/H,0..

En los sistemas en donde se ha aplicado la combinacion UV/Os, las velocidades
de degradacion observadas son mucho mayores que las obtenidas con Oz o radiacién
UV por separado. En general se ha utilizado este sinergismo a escala piloto e industrial
para el tratamiento de contaminantes en concentraciones de ppm o ppb sin generacion

de residuos peligrosos.

73



Capitulo VI: Introduccién a las AOP

Sin embargo esta técnica presenta dos serios inconvenientes™. En primer lugar,
la baja solubilidad del ozono en agua limita la velocidad del proceso y dificulta el
disefio de los reactores por problemas de transferencia de masa. El segundo

inconveniente esta relacionado con los altos costos de produccién del Os.

6.2.2. Proceso UV/TiO»

Los procesos fotocataliticos que utilizan semiconductores en suspension o
soportados sobre materiales inertes, han recibido mucha atencién en los (ltimos afios™
®_ Algunos semiconductores presentan bandas de absorcion en el UV cercano y aiin en
el visible, haciendo posible € uso de la radiacion solar para e tratamiento de
contaminantes.

Cuando un semiconductor absorbe radiacion de energia apropiada, se
promueven electrones (€) desde la banda de valencia hacia la banda de conduccién
generando huecos (h") en la banda de valencia. Estos pueden participar en de procesos
de reduccién y oxidacién con especies adsorbidas en la interfase semiconductor-
solucion. Una de las reacciones méas importantes es la generacion de radicales HO- que
se produce cuando los huecos de la banda de valencia oxidan a H,O o a los aniones
HO" adsorbidos en lainterfase.

El TiO, es el semiconductor més utilizado en tratamientos fotocalaliticos® ya
gue presenta una serie de ventgjas. (a) es estable y no sufre fotocorrosion, (b) no es
toxico, (c) presenta una cola de absorcion en laregion visible, (d) es barato.

Se ha utilizado TiO, para obtener la mineralizacion completa de varios
hidrocarburos clorados tanto aromaticos como alifaticos. El principal inconveniente del

uso del TiO, en suspension, es la separacion del fotocatalizador luego del tratamiento.

6.2.3. Proceso VUV

Recientemente se han estudiado tratamientos de agua que emplean radiacion

ultravioleta de longitud de onda menor que 200 nm (VUV)®% %3 | a excitacion en esta
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region del espectro origina en la mayor parte de los casos ruptura de enlaces. En
particular la homadlisis del H,O por efecto de la radiacion VUV es una forma muy
eficiente de generar radicales HO-. El coeficiente de extincion molar del agua crece
desde 190 a160 nm. Ademas €l rendimiento cuantico de produccion de HO- depende de
lalongitud de onda considerada (®o. = 0,42 2172 nm. y ®yo. = 0,33 2185 nm.).

Para fotolizar H-O se utilizan generalmente |amparas de excimero de Xenon® *¥
gue presentan una banda de emisién relativamente estrecha alrededor de 172 nm. La
emision se produce cuando dimeros de Xe en estado excitado se disocian liberando
energia en forma de radiacion.

La principal desventaja de éste método es que en fase acuosa practicamente toda
laradiacion es absorbida en un espesor menor a 100 nm, de este modo la recombinacién
de radicales HO- es muy grande disminuyendo mucho la eficiencia total del proceso ya
gue en estas condiciones la difusion de O, y de los sustratos hacia la region en donde se

absorbe laradiacion es la etapa limitante del proceso global.

6.2.4. Proceso UV/H->0,

En la técnica UV/H,0; los radicales HO- se generan por ruptura homolitica del
enlace oxigeno-oxigeno del H,O, por efecto de la luz UV. Esta técnica presenta una
serie de ventgjas: (a) los productos de degradacion son €l H,O y oxigeno disuelto, por 1o
tanto no se generan productos no deseados, (b) € producto de fotdlisis es un enérgico
oxidante tanto en soluciones acidas como alcalinas, () los costos asociados a la
produccién y manipulacion de H,O, son menores que en e caso del ozono, (d) el
peréxido de hidrogeno se mezcla facilmente con el agua.

Este método UV/H,O, se ha aplicado a la degradacion de numerosos
compuestos™® arométicos y aliféticos halogenados. En todos los casos |os resultados
experimentales muestran que la eficiencia del proceso depende fuertemente de las
concentraciones iniciales de H,O, y de sustrato, asi como también de la estructura

guimica del mismo.
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6.3. Mecanismo general asociado al proceso UV/H,0,

En los procedimientos UV/H,0,\*>% 222 |a fotdlisis del peréxido de hidrégeno
conduce a la formacion de radicales HO- con una eficiencia cuantica de alrededor de
0,5, Estos radicales, por reaccién con otras moléculas de H,O, conducen a la
formacion de HO,- y O,". La reactividad de los radicales hidroperoxido y superoxido
frente ala materia organica es mucho menor gque la de los radicales HO- generados en €l
proceso primario.

Lafotdlisis del peréxido de hidrégeno es relativamente independiente del pH en
el intervalo 2-10. Por otra parte para valores de pH mayores que 10, debido al equilibrio
&cido base H,0, +=—2 HO, + H* (pK, = 11,62%), |a eficiencia aumenta ya que
el coeficiente de extincion del anién HO, es mucho mayor que € del peréxido de
hidrogeno® (£** 0z = 240 Mt.em™ y €200 = 20 M L.em ™).

Los radicales OH formados, debido a su alta reactividad, inician la degradacion
oxidativa de los contaminantes acuosos principa mente mediante reacciones de adicion
a sustratos aromaticos para formar radicales ciclohexadienilo o mediante la abstraccion
de hidrégeno a sustratos alifaticos para formar radicales alquilo.

Posteriormente, los radicales ciclohexadienilo o alquilo generados, adicionan
oxigeno molecular y forman radicales peréxidos que inician reacciones térmicas que
conducen finamente a la formacion de dioxido de carbono, agua y acidos inorganicos
(HNO;z; y HCI). Esta serie de procesos puede representarse mediante el siguiente

eg:luema(IS, 17-18, 24-31).

Ar + HO. > HO-Ar-
HO-Ar-+ O, —— INT —— RH
RH + HO- » R-+H,0

R +0; > RO,

RO, —— INT ——» CO,+H,0

en donde INT representa a conjunto de intermediarios de reaccidn, mientras que Ar y
RH corresponden a compuestos aromaticos y alifaticos respectivamente.
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6.4. Objetivo

El objetivo de la segunda parte del presente trabajo de tesis es el estudio de las
variables que determinan la eficiencia del proceso UV/H,0,. Como sustratos modelo se
han tomado cuatro compuestos nitroaromaticos. 1-cloro-2,4-dinitrobenceno; 2,4-
dinitrofenol; 4-nitrofenol; nitrobenceno. También se analiza la eficiencia de la
fotodegradacion del &cido 4-cloro 3,5-dinitorbenzoico en presencia de H,0,"?.

Como variables de estudio se han seleccionado la concentracion de perdxido de

hidrogeno, la concentracion de los sustratos y €l tipo de radiacion incidente.
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Capitulo VI

Parte Experimental

7.1. Introduccién

En este capitulo se describe e equipamiento utilizado para realizar los estudios
de degradacion de los compuestos nitroaromaticos mencionados en el capitulo anterior.
Entre los equipos utilizados se encuentran un espectrofotometro UV-Visible, un equipo
de TOC, un cromatografo HPLC, un cromatégrafo i6nico, un pH-metro y varios
electrodos selectivos.

También se describen los reactores y fuentes de radiacion utilizados en los

experimentos de fotdlisis.

7.2. Espectrofotometria UV-Visible

Las mediciones de los espectros de absorcion fueron realizadas utilizando el
espectrofotdbmetro Cary 3 UV-Visible cuyas caracteristicas y principio de
funcionamiento han sido descritas en €l Capitulo 11 del presente trabajo.

El tiempo de muestreo seleccionado fue de 0,5 segundos, por lo tanto los valores
de absorbancia registrados corresponden a prommedio de 15 lecturas de absorbancia en

cada posicion del monocromador. El paso utilizado por el monocromador fue de 2,5
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nm; mientras que e ancho de banda definido por larendijafue de 1 nm.

Para las determinaciones se usaron celdas de cuarzo de 0,2 cmy 1,0 cm de
camino oOptico. Las soluciones cuya absorbancia total fue mayor que 1,25 fueron
previamente diluidas para evitar la pérdida de linealidad en |as determinaciones.

En la celda de referencia se utilizaron soluciones acuosas de H,SO, con la

misma concentracion que las muestras analizadas.

7.3. Determinacion de carbono orgéanico total

Para redlizar la determinacion del carbono organico total en las muestras se
utilizd un equipo BECKMAN Total Organic Carbon Analyzer Modelo 915B
Tocamaster. Dicho equipo es apto parala determinacion del carbono orgénico contenido
en soluciones acuosas.

Este modelo incorpora dos canales de andlisis. El primero es usado para la
determinacién del carbono total (TC), aqui € carbono de la muestra es oxidado a CO, y
es llevado por medio de un gas portador a sistema de deteccion infrarrojo. En el
segundo canal, usado para la determinacion del carbono inorganico (IC), €l carbono
inorganico reacciona para dar CO, € cua es llevado al analizador infrarrojo por medio
del gas portador.

Por medio del sistema de controles del instrumento se opera una vévula que
selecciona el paso del gas de uno u otro canal alaceldade andlisisinfrarrojo.

Con €l uso de los dos canales del instrumento es posible determinar €l carbono
organico total (TOC) en una muestra, ya que este resultard de restar €l valor obtenido en
el canal de IC a obtenido en &l canal de TC, esdecir: TOC=TC-IC

7.3.1. Principio de operacion del canal de carbono total

En e canal de carbono total (TC) la muestra inyectada es sometida a una

temperatura de 950 °C, controlada por un microprocesador, en presencia de un

catalizador. Todo e material organico junto con los compuestos de carbono inorganico
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son completamente convertidos en CO,. Un flujo continuo de gas transportador Ileva el
CO,, a través del sistema de flujo del equipo, hacia un anaizador infrarrojo
sensibilizado para la deteccion del CO,. Antes de entrar la muestra gaseosa en la celda

de andlisis, € vapor de agua es condensado y removido.

7.3.2. Principio de operacion del canal de carbono inorganico

En este canal |la temperatura se mantiene a 155 °C por un microprocesador.
Aqui, sobre pequefios chips de cuarzo embebidos con &cido fosférico se produce la
reaccion de conversion del carbono inorganico contenido en la muestra -bgjo la forma
de carbonatos y/o bicarbonatos- a CO..

Dada la relativamente baja temperatura de este canal y |a ausencia de catalizador

el carbono organico contenido en la muestra no es convertido a CO..

7.3.3. Analizador infrarrojo

El analizador infrarrojo utiliza un par de fuentes de radiacion infrarroja iguales
(muestra y referencia). Los haces de radiacion infrarroja resultantes son comparados
mediante la operacion de un chopper que trabaja con unafrecuenciade 10 Hz.

L os haces pasan a través de filtros Opticos para reducir la interferencia de fondo
producida por otros compuestos distintos al CO, que puedan absorber radiacion. Luego
los haces atraviesan las celdas Opticas asociadas. La celda de muestra recibe el flujo del
canal seleccionado que consiste en gas portador que lleva consigo los productos de
reaccion de lamuestrainyectada. Lareferencia es una celda sellada.

Durante el andlisis, una porcién de la radiacion infrarroja es absorbida por €l
CO; en la celda de la muestra, € porcentaje de la radiacion infrarroja absorbida es
proporcional a valor instantaneo de concentracién de CO..

El detector opera bgo e principio de Luft. Este convierte la diferencia de
energia entre la celda de muestra y la de referencia en un cambio de capacitancia. Esta

sefid, una funcién lineal de la concentracion segun la ley de Beer, es amplificada y
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corregida mediante un sistema de microprocesadores para proveer una lectura directa de

la concentracidn de carbono através del display.

7.4. Determinaciones cromatograficas

L as determinaciones de cromatografia liquida (HPLC) y de cromatografiaionica
(IC) fueron realizadas por el autor en el Centro de Investigaciones del Medio Ambiente
(FZU) de la Universidad de Karlsruhe, en € marco de un proyecto de cooperacion
Argentino-Alemana, entre el Profesor Alberto L: Capparelli del INIFTA y el Profesor
Andre M. Braun del Instituto Engler Bunte.

7.4.1. Cromatografia liquida (HPLC)

Las determinaciones de HPLC se realizaron utilizando un equipo HPLC de la
firma Hewlett Packard modelo HP SERIES 1100. El equipo cuenta con un médulo para
la remocién del gas de los solventes modelo HP-G1322A que trabgja aplicando vacio,
una bomba cuaternaria modelo HP-G1311A, una unidad de muestreo automatico HP-
G1313A con capacidad de hasta 100 viaes, un compartimiento con control de
temperatura para las columnas modelo HP-G1316A y un detector UV-Visible modelo
HP-G1315A equipado con un arreglo de diodos.

El equipo incluye una PC (HP) modelo pentium |1 que posee instalado Windows
NT (version 4.) como sistema operativo y e software HP ChemStation2000. Este
software permite € control de todo el equipo asi como también e andlisis de los
resultados e incluye potentes algoritmos que permiten definir criterios de integracion asi
como también realizar €l analisis de pureza de |os picos obtenidos.

Una columna HP-LiCrhospher RP18 de 125 mm de largo, 4 mm de diametroy 5
mm de espesor de film, fue utilizada para la separacion de los sustratos organicos, €l
H,O, y los productos de reaccion. Lafase movil utilizada fue una mezcla de un 40% de
acetonitrilo con un 60% de una solucion acuosa preparada mezclando 3,75 ml de

trietanolamina 2 ml de H3PO, y llevando a 1 litro con agua bidestilada. El pH de la
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fraccion acuosa de la fase movil fue alrededor de 3,0. La temperatura de la columna se
mantuvo durante todas las corridas en 25,0 + 0,1 °C. La longitud de onda de andlisis
utilizada en el detector de arreglo de diodos fue 230 nm tomando como referencia 550
nm. Los espectros de todos |os picos detectados fueron barridos entre 190 y 500 nm. En

todos los ensayos se utilizo una velocidad de flujo de 1,0 ml/min.

7.4.2. Cromatografiaionica (1C)

Se utilizd un equipo Dionex modelo DX500 para realizar determinaciones de
iones. Este equipo cuenta con un detector de conductividad eléctrica modelo ED40, una
bomba modelo GP40 y una unidad de muestreo automética modelo AS50. Para la
eliminacién de gas de los solventes de corrida se utilizo Helio de alta pureza. El equipo
incluye una PC pentium de la firma Compag que utiliza Windows NT versién 4.0 y
posee un software (PeakNet 5.1) que permite operar €l equipo completamente desde la
PC asi como también el andlisis de los resultados.

En la determinacion de aniones se utilizd una columna de intercambio ionico
Dionex modelo AS14 (250 x 4 mm), una columna de fase reversa para retener
compuestos organicos Dionex modelo NG1 (35 x 4 mm, 5 um) y una precolumna AG14
(50 x 4 mm). Lafase movil utilizada fue una solucién acuosa de NaoCO3 y NaHCO;3; de
concentraciones 3,5y 1 mM respectivamente, cuyo pH fue de 10,3. Para disminuir la
conductividad de fondo debida a la fase movil se utilizé una unidad supresora Dionex
modelo ASRS-Ultra. Lavelocidad de flujo utilizada fue de 1,2 ml/min.

En la determinacion de cationes se utilizé una columna de intercambio ionico
Dionex modelo CD12 (250 x 4 mm) y una precolumna CG12 (50 x 4 mm). La fase
movil utilizada fue una solucion acuosa 18 mM de acido metansulfonico (CH3SOsH).
Para la supresion se utilizd una unidad Dionex modelo CSRS-Ultra. La velocidad de
flujo utilizada fue de 1,0 ml/min.

Las curvas de calibracion correspondientes se prepararon con diferentes
diluciones de soluciones patrén de iones ClI", NO,’, NOs', SO42, formiato y oxalato en el

caso de las determinaciones de anionesy NH;" en |as determinaciones de cationes.
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7.5. Electrodos selectivos

Las determinaciones de los iones CI" y NOs™ se redlizaron tanto por métodos
cromatogréaficos como por métodos electroquimicos. Para las mediciones con electrodos
selectivos se utilizd un pH-metro RADIOMETER modelo PHM220 que posee una
resolucién de 0,1 mV. Una impedancia de entrada mayor que 2.10% Q, y por lo tanto
una corriente terminal menor a 0,5 pA, garantiza medidas en condiciones muy cercanas
al equilibrio.

Se utiliz6 un electrodo RADIOMETER selectivo modelo 1SE25NO3 para las
determinaciones de iones NOs; que posee una membrana de PVC y cuyo limite de
deteccién es de 5.10° M. Como referencia se utiliz6 un electrodo de Ag/AgCl
RADIOMETER modelo REF251 con un puente saino de KCl saturado. Las
determinaciones de NOjs™ se realizaron sobre soluciones acuosas previamente extraidas
con isoctano para evitar la adsorcién de |os compuestos nitroaromaticos a la membrana
selectivade PVC.

Para las mediciones de Cl" se utilizd un electrodo selectivo RADIOMETER
modelo F1012Cl con membrana de PV C, que posee una impedancia de entre 5y 100
MQ, una sensibilidad de + 0,2 mV y un limite de deteccién de 1.10° M. Como

referencia se utilizé un electrodo de calomel construido en nuestro instituto.

7.6. Reactores fotoquimicos

L os experimentos de fotodegradacion fueron realizados utilizando dos reactores
anulares de geometrias muy similares pero de diferente capacidad (Protocolos A y B).

En los experimentos pertenecientes a Protocolo B se utilizd el fotorreactor
DEMA (Mangels, Bornheim-Roisdorf, Germany) descrito en el Capitulo |l. En este
reactor anular de 750 ml de capacidad, la fuente luminosa se encuentra colocada en €l
gje del reactor que esta constituido por 2 tubos coaxiales. En €l interior del primer tubo
se colocd laldmpara HPK 125 tal como se muestraen la Figura 7.1. Un tercer tubo (que
no se muestra en esta Figura) colocado entre la lampara y la pared interna del reactor

permite la circulacion de agua pararefrigerar lalampara.
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Solucién

Pared exterior » Radiacion UV

Pared interior

Figura 7.1: Esguema de un corte transversal de un reactor anular.

Suponiendo una geometria estrictamente radial para el flujo de energia radiante
gue ingresa a la solucién se puede calcular la cantidad de energia radiante por unidad de

area que alcanza la pared exterior del reactor:

[i
E.= .E.10°°" (7.1)
e

en donde E; y Ee son los flujos radiantes por unidad de &rea en las paredes interna y
externa respectivamente, r; y r. son los radios interno y externo, y la cantidad €.c.bgr
representa ala absorbanciatotal de la solucion.

Ladistribucion real de laradiacion en el interior del reactor no esradial debido a
las caracteristicas de la l&mpara 'y a la geometria utilizada, por lo tanto la ecuacion 7.1
no es estrictamente aplicable.

Uno de los problemas mas grandes asociados a uso de reactores anulares tipo
batch en escalaindustrial es la dificultad paralograr una buena turbulenciay obtener un

buen mezclado de |as soluciones.
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En los experimentos pertenecientes a Protocolo A se ha utilizado un reactor de
similares caracteristicas pero de 850 ml de capacidad.

7.7. Fuentes de radiacion

La fuente empleada en los estudios de eficiencia de la técnica UV/H,0, fue una
l&mpara Philips HPK 125 W. En € conjunto de experimentos destinado a analizar los
productos e intermediarios de reaccion se utilizd como fuente de radiacion una lémpara
Heraus Nobelight modelo TIQ de 150 W de potencia el éctrica.

Ambas lamparas son de arco de mercurio de media presion. Este tipo de
l&mparas presenta una serie de lineas en la region UV/Visible cuyos anchos e
intensidades relativas dependen de la temperatura 'y presion de trabajo. Estas |amparas
constan generalmente de un tubo de cuarzo que contiene en su interior los electrodos,
una precisa cantidad de mercurio y a veces argon, como gas de arranque. Las lamparas
de arco de mercurio no obedecen laley de Ohm, sino que la caida de potencial através
de los electrodos es menor a mayores corrientes de operacién. Para su operacion, es
necesario limitar la corriente del arco, esto se logra con fuentes de poder que entregan
potencia constante en lugar de alimentar a la lampara con una diferencia de potencia
constante.

En general se utiliza un circuito disparador para encender estas lamparas. Una
vez encendida la ldmpara e calor liberado en la descarga comienza a evaporar al
mercurio. Vaporizado todo €l mercurio la lampara entra en un estado estacionario en
donde tanto la potencia total emitida como la distribucion espectral de la radiacion se
mantienen constantes a lo largo del tiempo. En nuestro caso particular, se ha podido
estimar un periodo de alrededor de 1,5 minutos para que se alcance del estado
estacionario en laHPK 125y de 1,0 minutos parala TIQ 150.

Para evitar € sobrecaentamiento del sistema, ademas del circuito de
refrigeracion del termostato, se hace circular agua a través de la camisa de cuarzo que
rodealalédmpara.

En la Figura 7.2 se muestran dos fotografias del reactor fotoquimico con la

|&mpara en funcionamiento:
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Figura 7.2: Reactor fotoquimico en funcionamiento.

7.7.1 Espectro dela HPK 125

En la Tabla 7.1 se presenta e flujo radiante de la HPK 125 para las lineas més

importantes: S@a)

Tabla 7.1
Al nm Flujo Radiante / W
248.2 05
253.7 2.5
265.3 11
269.9 0.2
280.4 05
289.4 0.3
296.7 0.9
302.5 14
313.0 31
334.1 0.4
365.5 51
407.7/407.8 1.8
435.8 35
546.1 4.4
577.0/579.0 35
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7.7.2 Actinometria de la HPK125

Con €l objeto de evaluar la radiacion que alcanza la solucion colocada en €
reactor, se ha realizado una actinometria utilizando K3Fe(C>04)3.3H20 que en presencia
de radiacion UV participa de la siguiente reaccién fotoquimica global:

2Fe®+C,0,° —NY 5 2Fe?+2C0, 72)

El ferrioxalato de potasio es uno de los actindmetros mas préacticos y utilizados
para fuentes de radicacion comprendidas entre 200 y 500 nm. El rendimiento cuantico
de produccién de iones Fe*? tiene un valor précticamente constante de 1,24 en el
intervalo comprendido entre 250 y 400 nm.

La cantidad de iones ferroso formados se determina espectrofotométricamente
mediante la absorbancia a 510 nm del complejo formado por los cationes Fe™ y la 1,10-
fenantrolina. Si bien la fenantrolina es capaz de complgjar a los iones férrico, €
comple o formado no absorbe a510 nm.

En la Figura 7.3 se presenta la curva de cdibracion utilizada para las

determinaciones de la cantidad de Fe™ producido durante la actinometria.

Figura 7.3

1.8e-3

—— [Fe*®] = 87.10 x Abs

1.2e-3

[Fe™] /M
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Figura 7.3: Curva de calibracion parale determinacion de Fe'?
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Para asegurar la absorcion de toda la radiacion por parte de la solucion
actinométrica, se utilizo una solucién 0,019 M de ferrioxalato de potasio de cuyo pH se
gjusté a un valor de 3,0 con H,SO,. La absorbancia de esta solucion para una camino
Optico de 1 cm es mayor que 2 entre 200 y 375 nm.

El flujo deradiacion que ingresa a reactor se determind de la siguiente forma:

e Secolocaron 800 ml de la solucion mencionada en el reactor.

e Seencendio laldmparaHPK 125.

e Setomaron muestras del reactor aintervalos de 30 segundos.

e Lasmuestras fueron puestas en contacto con una solucién de 1,10-fenantrolina
de pH 3,5 siguiendo €l mismo protocolo que € utilizado para realizar la curva
de calibracion.

Se irradid la solucién durante un maximo de 3 minutos para evitar un

consumo de ferrioxalato mayor que € 10%.

El perfil de concentracion obtenido para los cationes Fe™? generados mediante la

reaccion fotoquimica 7.1 se muestraen laFigura 7.4.

Figura 7.4
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Figura7.4; Medicién del flujo radiante de laHPK 125

Puede apreciarse que luego de un periodo de retardo de aproximadamente 1,5
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minutos, la velocidad de reduccion de Fe* alcanza un valor constante.

A partir de la pendiente de la zona representada en rojo, se ha estimado una
intensidad incidente de 8,9.10°° moles de fotones por segundo para lalémpara HPK 125
en el reactor empleado.

7.8. Otros instrumentos utilizados

Las masas de los sustratos fueron pesadas en una balanza electronica marca
A&D modelo ER-182A cuya precison es de 0,1 mg. Para la disolucion de los
compuestos organicos en fase acuosa se utiliz6 un lavador ultrasbnico TESTLAB
modelo TB-04.

Para el control de la temperatura en los experimentos realizados en e reactor
fotoquimico que se muestra en la figura 7.2 se utiluzé un termostato L auda modelo NB-

D8/17. Latemperatura de trabajo fue de 25,0 + 0,1 °C.
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Capitulo VIII
Degradacion del sustrato

1-cloro-2,4-dinitrobenceno

8.1. Ensayos preliminares

Con e fin de caracterizar las propiedades espectraes del 1-Cloro-2,4-
dinitrobenceno (DNCB) se prepararon soluciones en aguay en isoctano.

El DNCB Aldrich utilizado es un sdlido ligeramente amarillo que posee mas de
99% de pureza. Se disuelve facilmente en isoctano pero muy lentamente en fase acuosa
en el rango de pH comprendido entre 2 y 7. Es posible observar a simple vista que la
cinética de disolucién esta condicionada por la gran tension superficial que existe en la
interfase solido/H,O hecho que se hace evidente al observar que gran parte de los
cristales del solido (principamente los de menor tamafio que poseen una mayor relacion
superficie/volumen) flotan en la interfase solucion/aire aun cuando |os mismos son mas
densos que €l H,0.

En todos los experimentos las soluciones acuosas se prepararon disolviendo
entre 30 y 90 mg del sélido en una solucién acuosa de H,SO;4 de concentracion 3,2.10°°
M de manera que el pH inicia en todos los ensayos estuvo comprendido entre 2,45 y
2,55.

La disoluciéon de los cristales es muchisimo mas rapida con la ayuda de un
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equipo de ultrasonido que favorece la ruptura de las particulas de sdlido. El proceso
demanda alrededor de 90 minutos de exposicion de las soluciones a las ondas
ultrasonicas. Debido a que durante periodos tan prolongados, €l agua del bafio se
calienta, se detuvo la sonicacion a intervalos de 30 minutos y se enfrio e bafio con
higlo. Si no se toma esta precaucion (sobre todo a pH 7 o mayor) la solucién se torna
ligeramente amarilladebido ala hidrélisis del sustrato.

LaFigura 8.1 muestra |l os espectros obtenidos para el DNCB en agua e isoctano.

Figura 8.1

16000
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Figura 8.1: Espectros del 1-cloro-2,4-dinitrobenceno en aguay en isoctano.

8.1.1. Determinacion del coeficiente de reparto

En los experimentos de degradacion del DNCB se utiliza la extraccion como
herramienta analitica para determinar los perfiles de concentraciéon del sustrato. Por o
tanto se ha estudiado, en primer lugar, €l reparto del DNCB entre €l isoctano y el agua.
Soluciones acuosas del compuesto fueron puestas en contacto con la fase organica. El
equilibrio entre fases se produce rapidamente ya que luego de 30 segundos de agitacion,
la emulsién se separa en 10 segundos y se obtienen las concentraciones de equilibrio.

En la Figura 8.2 se presentan |os espectros obtenidos en ambas fases para dos

soluciones con diferente concentracion inicial de DNCB.
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Figura 8.2
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Figura 8.2: Espectros en las fases organicay acuosa en equilibrio.

El coeficiente de reparto se obtuvo a partir de los espectros de las soluciones en
equilibrio. Las concentraciones de soluto en cada fase se determinaron aplicando €l
procedimiento de andlisis descrito en el Capitulo IV (seccion 4.5, ecuacion 4.1).

El uso del andlisis de regresién sobre todas las longitudes de onda medidas tiene
dos ventgjas. En primer lugar, las concentraciones calculadas de esta forma tienen
mucho menor error que Si se aplica la ley de Beer a una sola longitud de onda. En
segundo lugar, si no se verifica un comportamiento lineal entre la absorbancia y €l
coeficiente de extincion en todo el rango de longitudes de onda, €l espectro corresponde
a de una solucién que contiene mas de un componente.

Una vez determinadas las concentraciones en cada una de | as fases en equilibrio,

el coeficiente de reparto K se calcul6 con la ecuacion 8.1

K, = G (8.1)

Caq

donde ¢, Y Caq COrresponden alas fases organicay acuosa respectivamente.
En las Figuras 8.3 y 8.4 puede apreciarse la buena correlacion lineal entre la
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absorbancia de soluciones de DNCB vy sus coeficientes de extincion respectivos, para

las fases acuosa 'y orgénica respectivamente.

Figura 8.3
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Figura 8.3: Comportamiento de la absorbancia en funcion del
coeficiente de extincion a cadalongitud de onda para lafase acuosa
Figura 8.4
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Figura 8.4: Comportamiento de la absorbancia en funcién del
coeficiente de extincion a cada longitud de onda para la fase organica.
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En la Tabla 8.1 se muestran las concentraciones obtenidas por regresion lineal
paralas fases orgénicay acuosa paratres experimentos independientes

Tabla 8.1
Ensayo N° [DNCB]_lIso. | [DNCB]_Ag. Kr
1 2.96.10" 3,15.10° 9.39
2 4,23.10" 4,48.10° 9.44
3 4,44.10" 4,60.10° 9.66

A partir de estos datos se obtiene para el coeficiente de reparto I soctano/H,O un
valor de 9,50 con una desviacion estandar de 0,14.

Como experimento de control, ademas de estudiar € reparto del DNCB, se ha
estudiado €l reparto del H,O, entre las mismas fases. El coeficiente de reparto obtenido

es menor que 0,1.

8.1.2. Estudio dela hidrélisisalcalina

Con € objeto de caracterizar € producto de la hidrélisis del sustrato antes
mencionada, se preparé una solucion de DNCB de pH 12,50 con KOH concentrado.
Esta solucién se mantuvo durante 4 hs. a una temperatura de 75 °C con el objeto de
lograr una conversion total del sustrato en producto.

En la Figura 8.5 se muestran los espectros de las soluciones inicia y final. La
amplia banda observada en la region comprendida entre 325 y 450 nm es tipica de los
compuestos fendlicos. Existe gran cantidad de informacion en la literatura® acerca de
reacciones de sustitucion nucleofilica de cloroaromaticos para dar lugar a la formacion
de fenoles que presentan bandas de absorcion entre 300 y 500 nm. Los cambios
espectrales observados pueden atribuirse a la sustitucion del &omo de cloro ubicado en

laposicion 1 por un anién HO™ acompariado de la liberacion deiones CI'.
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Figura 8.5
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Figura 8.5: Espectros de las soluciones antes y después de la hidrdlisis.

En la Figura 8.6 se compara el espectro final obtenido luego de la hidrdlisis con
el espectro del 2,4-dinitrofenol (DNF) a pH 12,50. Experimentos adicionales realizados
mediante cromatografia HPLC muestran que el producto de la reaccién en medio
alcalino posee un tiempo de retencién idéntico al correspondiente al DNF.

Figura 8.6
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Figura 8.6: Espectro del producto de la hidrdlisis (rojo) y espectro del DNF (verde)
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8.2. Fotdlisis directa

Se ha estudiado € efecto de la radiacion sobre soluciones acuosas de DNCB de
pH 2,50 en ausencia de H,O,. Una solucion de 90 mg/l de DNCB a pH 2,50 fue
colocada en €l reactor y sometida a la radiacion de la lampara HPK 125 por un periodo
de 3 horas.

Para diferentes tiempos de exposicion se tomaron muestras y se midieron los

espectros correspondientes entre 195 y 450 nm. Los resultados obtenidos se muestran en

laFigura8.7.
Figura 8.7
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Figura 8.7: Espectros obtenidos a distintos tiempos de irradiacion en ausencia de H,0,.

A partir de estos espectros se han estimado las concentraciones de DNCB en
funcion del tiempo, utilizando la ley de Lambert-Beer y regresion lineal tal como se
explicd previamente. El perfil cinético obtenido se muestra en la Tabla 8.2. Se puede
apreciar que luego de 3 horas de irradiacién de la solucion, solamente se ha degradado
un 3,5% del sustrato.

Utilizando la ecuacién 1.1 y € flujo de fotones estimado en el Capitulo VII, se
ha obtenido un valor de 1,6.10“ moles de DNCB degradados por cada Einstein que

ingresa ala solucion.
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Tabla 8.2
Tiempo/min. [DNCB]x10* /M
0 5.90
10 5.89
20 5.89
30 5.87
60 5.86
20 5.87
120 5.81
150 5.77
180 5.69

8.3. Fotodegradacion UV/H,0,

Para encarar el estudio de la degradacién del DNCB en soluciones irradiadas en
presencia de H,O, se han realizado dos grupos diferentes de ensayos utilizando dos
protocol os experimental es diferentes que denominaremos A y B.

En el protocolo A se ha utilizado un reactor anular DEMA de 850 ml de
capacidad con una lampara Heraus Nobelight modelo TIQ de 150 W de potencia
eléctrica. El decaimiento del sustrato se cuantificO mediante cromatografia liquida
HPLC, mientras que algunos de los productos de reaccién se analizaron por
cromatografia iénica. El objetivo principal de este primer grupo de ensayos fue €
estudio de las etapas més importantes asociadas al mecanismo de oxidacion
fotoinducida del sustrato DNCB.

En € protocolo B se ha utilizado también un reactor anular DEMA pero con 750
ml de capacidad provisto de una lampara Philips modelo HPK de 125 W de potencia
eléctrica.  El decaimiento del sustrato fue estimado a partir de resultados
espectrof otométricos, mientras que las concentraciones de los aniones Cl" y NO3™ fueron
determinadas con electrodos selectivos. También se redlizaron determinaciones de

carbono orgéanico total. El objetivo principal de este segundo grupo de ensayos fue €
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estudio de la eficiencia de la degradacion en funcién de las concentraciones de los

reactivos.

8.3.A. Estudio del mecanismo. Protocolo A.

Las curvas de calibracion utilizadas para los andlisis cromatogréficos fueron
construidas preparando soluciones patron por pesaday haciendo distintas diluciones. El
uso de pipetas automaticas de volumen variable de 200 pl y 1000 pl, para tomar las
alicuotas de la solucion patron asi como también solvente de dilucion, ha permitido
obtener muy buenos coeficientes de correlacion en las calibraciones por HPLC de todos
los sustratos analizados.

En las Figuras 8.8 y 8.9 se muestran la curva de calibracion obtenida para los
ensayos de HPLC y los perfiles utilizados para la calibracién de los diferentes aniones
en |los experimentos de cromatografia i oni ca respectivamente.

Figura 8.8
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Figura 8.8: Curva de calibracion paralas determinaciones de DNCB por HPLC

Las diluciones para las curvas de calibracion de los ensayos de cromatografia

ionica fueron hechas a partir de una solucion patron preparada con una mezcla de
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aniones: F, formiato, CI', NO,, Br, NOs, PO4>, SO, y oxalato. La concentracion de

los aniones en cada una de las diluciones fue de 50, 40, 30, 20 y 10 ppm para las

diluciones 1, 2, 3, 4y 5 respectivamente.

Figura 8.9
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Figura 8.9: Cromatogramas utilizados en las curvas de calibracion de aniones.

8.3.A.1. Resultados obtenidos con &l Protocolo A.

A continuacién se presentan como ejemplo, los resultados obtenidos al irradiar
una solucién 5,17.10* M de DNCB y 0,044M de H,O, durante 105 minutos a una
temperatura de 22 °C.

Las muestras extraidas del reactor fueron inyectadas directamente en e equipo
de HPLC. Los cromatogramas obtenidos en e equipo de HPLC durante los
experimentos de degradacion muestran una disminucion del érea correspondiente al
pico del DNCB cuyo tiempo de retencion en las condiciones de trabajo es 8,30 minutos.
Ademas se puede observar la aparicion de un pico muy pequefio alos 6,03 min. El resto
de los productos de degradacion poseen tiempos de retencion muy cercanos a 0,95
minutosy por |o tanto aparecen superpuestos a pico correspondiente a H,O.

En los ensayos de cromatografia ionica, las muestras extraidas del reactor fueron

previamente diluidas para evitar |a pérdida de linealidad en la respuesta del equipo que
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se produce para concentraciones mayores que 75 ppm.
En la Figura 8.10 se presentan las corridas cromatograficas obtenidas para

diferentes tiempos de irradiacion.

Figura 8.10
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Figura 8.10: Corridas obtenidas en la cromatografiaiénica
obtenidas a diferentes tiempos de irradiacion.

Se detectaron aniones formiato, ClI,, NO, (en pequefias cantidades), NO3™ y
oxalato. Ademés se observaron PO,y SO, en concentraciones constantes en todas las
muestras. La presencia de trazas de PO, posiblemente se deba a una contaminacion
producida durante las diluciones, mientras que la concentracién de SO,? medida

corresponde al H,SO,4 utilizado para gjustar € pH inicia dela solucion.

Los perfiles de concentracion obtenidos por HPLC para el DNCB vy los
productos detectados por |C se muestran en laFigura 8.11.

El decaimiento del sustrato, presentado en color rojo, muestra que luego de 60
minutos se ha degradado précticamente la totalidad del DNCB.

El perfil en color verde indica la liberacion del cloro organico como aniones
cloruro en forma cuantitativa. Ademés la velocidad de produccion de CI° coincide,

dentro del error experimental, con la velocidad de degradacién del sustrato. Esto sugiere
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gue el enlace carbono cloro se rompe durante las etapas iniciales del proceso.

Figura 8.11
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Figura 8.11: Perfiles de concentracion para todas las especies detectadas.

La curva amarilla muestra que sdlo se detectan pequefias cantidades de nitrito
durante los primeros minutos de fotdlisis y posteriormente, luego de que €l sustrato ha
sido consumido, su concentracion cae debajo del limite de deteccion del equipo. Es
posible que los enlaces carbono-nitrdgeno se rompan durante etapas tempranas del
mecanismo liberando NO;', quienes posteriormente son oxidados a NO3™ por efecto del
medio fuertemente oxidante.

La hipotesis anterior se basa fundamentalmente en dos argumentos. En primer
lugar, €l estado de oxidacién formal para el nitrdgeno en e sustrato es +3, el mismo que
el que le corresponde en e NO,". En segundo lugar, mientras existe suficiente cantidad
de DNCB, € perfil de aniones nitrito presenta un comportamiento en e que la
concentracion acanza un valor constante y muy pequefio. Esto sugiere una rapida
oxidacion del NO,™ para dar lugar alaformacién de NOs cuya velocidad de produccién
se mantiene en un valor précticamente constante mientras la concentracion de nitrito se
mantiene alrededor de un valor estacionario de 9,8.10° M.

EnlaTabla8.3 se muestra el comportamiento del pH durante e experimento.
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Tabla 8.3
Tiempo / min pH

0 2,58
10 2,46
15 2,40
20 2,34
25 2,28
30 2,24
35 2,21
45 2,15
60 2,09
75 2,07
90 2,08
105 2,10

El aumento de acidez observado se debe a la formacion de intermediarios tales
como el &cido oxdlico y € &cido férmico, mientras que €l ligero incremento de pH sobre
el final de lairradiacion es debido probablemente ala mineralizacion de estos productos
intermedios.

El perfil de concentracion correspondiente a los aniones formiato (magenta)
muestra que por cada molécula de sustrato degradada se forman a menos dos mol éculas
de acido foérmico, ya que la velocidad inicial de produccion de formiato es 2,2 veces
mayor que la velocidad de degradacion del DNCB. Luego de 30 minutos de irradiacion,
la concentracion de formiato alcanza su valor maximo, para luego decaer debido a
ataque de radicales hidroxilo y su posterior oxidacion a CO..

Durante la irradiacion se producen iones oxalato (cian). La concentracion de
oxalato alcanza su valor maximo alos 50 minutos de comenzar lairradiacion paraluego
decaer. Este comportamiento sugiere que €l oxalato no proviene directamente del
DNCB sino que es formado en una etapa posterior.

En la Figura 8.11 se muestran ademas dos curvas adicionales. En la curva de
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color marron se representa €l balance de nitrogeno, es decir la suma del nitrogeno
presente en el sustrato y en los aniones inorganicos. Se observa que, durante todo el
experimento, méas del 92,5 % del nitrégeno presente se encuentra o bien en el DNCB o
bien como NO, y NOj; por lo tanto la cantidad de intermediarios organicos
nitrogenados generados durante la fotdlisis es pequeiia.

La curva de color gris de la Figura 8.11 representa la concentracién de carbono
normalizada obtenida sumando las contribuciones del DNCB, el formiato y €l oxalato.
El perfil obtenido muestra una tendencia similar a de carbono organico total medido en
experimentos realizados en similares condiciones de concentracién pero utilizando el

protocolo B.

8.3.B. Estudio de la eficiencia. Protocolo B.

Utilizando el protocolo B, se ha estudiado e efecto de la[H20O] en laeficiencia
de latécnica UV/H,0, paralafotodegradacion de soluciones de DNCB. Se realizaron 3
grupos de experimentos con concentraciones de DNCB de 90, 60 y 30 mgl/l
respectivamente. Las concentraciones de H,O, se variaron desde 3,3.10° hasta 3,5.10"
M. En todas las soluciones €l pH inicial se ajusté aun valor de 2,50 con H,SO,.

El anion HSO, en presencia de radicales HO-, genera radicales SO, capaces de
interaccionar con sustratos organicos produciendo una via alternativa para su oxidacion.
Por este motivo, se realizaron también experimentos de control en ausencia de este
anion. En nuestras condiciones experimentales, no se observaron diferencias
significativas entre los distintos grupos de experimentos, probablemente como
consecuencia de la bgjareactividad del anion HSO,4™ hacia los radicales HO- (k = 3,5.10°
M™.s1)@. En consecuencia, los resultados que se muestren en este capitulo se referirdn
indistintamente a experimentos en presencia o ausencia de este anion.

A continuacion se describe la metodologia empleada en cada experimento de
fotdlisis perteneciente al protocolo B:

Se prepararon soluciones acuosas de DNCB en |a forma previamente descripta.
Luego de la disoluciéon total del sustrato se agregaron diferentes volumenes de
perhidrol. Una vez de enrasadas, las soluciones se colocaron de inmediato en el reactor

descrito en €l Capitulo VII parainiciar lafotdlisis. Con este procedimiento se reduce a
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maximo la posbilidad de reacciones térmicas, que podrian tener lugar
fundamental mente durante la exposicion del H,O; al ultrasonido.

Con € objeto de obtener informacion acerca de la eficiencia de la reaccion, se
determinaron los perfiles de pH, CI', NOs, TOC y los espectros UV-Visible en funcién
del tiempo de irradiacion.

La Figura 8.12 muestra los espectros registrados a diferentes tiempos de

fotolisis.

Figura 8.12
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Figura 8.12: Espectros obtenidos para diferentes tiempos de irradiacion
Solucién: 60 mg/l de DNCB; 0,034 M de H,O, y pH 2.50.

A diferencia de o que ocurre en ausencia de H,O,, se observaron importantes
modificaciones en |os espectros de las soluciones irradiadas.

En diferentes tiempos de irradiacion se tomaron alicuotas de alrededor de 20 ml.
Estas muestras que denominaremos fotolizado se utilizaron para medir espectros de
absorcion, pH y TOC. Volumenes de 10 ml del fotolizado se pusieron en contacto con
15 ml de isoctano y se agitaron durante a menos 30 segundos quedando en la fase
organica préacticamente la totalidad del sustrato. Las determinaciones electrogquimicas de
Cl"y NOs fueron realizadas sobre |a fase acuosa residual, que denominaremos extracto,

yaque el DNCB afectael comportamiento de las membranas selectivas.
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En laFigura 8.13 se presenta el comportamiento de |os espectros obtenidos en la
fase orgénica luego de la extraccion. Los perfiles de ClI" y NOs;™ determinados por via

electroquimica se muestran en las Figuras 8.14 y 8.15.

Figura 8.13
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Figura 8.13: Comportamiento de |os espectros obtenidos en la fase organica.
Solucién: 60 mg/l de DNCB; 0.034 M de H,O, y pH 2.50.

Figura 8.14
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Figura 8.14: Perfiles de cloruro y de DNCB en funcién del tiempo.
Solucién: 30 mg/l de DNCB; 0,02 M de H,O, y pH 2,50.
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Figura 8.15: Concentraciones de DNCB y NOjs' vs. tiempo de irradiacion.
Solucién: 60 mg/l de DNCB; 0,034 M de H,O, y pH 2.50.

Estos resultados son similares a los determinados por cromatografiaionicaen los

ensayos correspondientes al protocolo A (reactor y lampara diferentes), e indican la

liberacién del cloro y del nitrégeno como aniones inorgani cos.
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Figura 8.16: Comportamiento del TOC en funcion del tiempo deirradiacion.
Solucién: 90 mg/l de DNCB; 0,04 M de H,O, y pH 2,50.
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El comportamiento del TOC en funcion del tiempo de radiacion se muestraen la
Figura8.16.

Puede apreciarse que durante los primeros minutos de irradiacion, la
concentracion de carbono orgénico disminuye muy lentamente. Luego se observa un
importante incremento en la velocidad de disminucion del TOC, comportamiento que se
mantiene hastala mineralizacion completa de las muestras.

Durante el transcurso de la reaccion e pH disminuye desde su valor inicial,
determinado por la concentracion de H,SO,, indicando la formacion de acidos como

productos de oxidacion.

8.3.B.1. Determinacion de las vel ocidades de degradacion

A continuacion se describen los procedimientos de andlisis de la informacion
experimental utilizados para la determinacion de las velocidades de degradacion del
DNCB.

Método I:

A partir del estudio de los perfiles de absorbancia en funcion del tiempo, en €l
rango de longitudes de onda comprendido entre 230 y 300 nm, es posible estimar las
vel ocidades de degradacion del sustrato y del H,0..

En laFigura 8.17 se presentan los perfiles de absorbancia en funcion del tiempo
para los primeros minutos de irradiacién. En todos los casos, puede observarse un
comportamiento practicamente lineal para e intervao de longitudes de onda
considerado.

En la Figura 8.18 puede apreciarse que las pendientes de la Figura 8.17, es decir
las derivadas -dA/dt, poseen un perfil espectral muy similar al espectro del sustrato en la
region espectral analizada. Este hecho sugiere que los productos intermedios generados
durante los primeros minutos de irradiacion, o bien poseen coeficientes de extincién
molares mucho menores que el sustrato o bien permanecen en concentraciones muy

pequefias.
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Figura 8.17
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Figura 8.17: Perfiles de absorbancia en funcidon del tiempo.
Solucién: 60 mg/l de DNCB; 0,034 M de H,0, y pH 2,50.
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Figura 8.18: Pendientes obtenidas a cada longitud de onda vs. espectro del DNCB

Considerando despreciable la contribucion de estas especies a la absorbancia
total, se estimaron las velocidades de degradacion de los sustratos y del H,O, de la

siguiente manera.
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Suponiendo que en la region espectral considerada solamente contribuyen dos
especies, es decir el sustrato y el H,0,, la absorbancia total A estard dada, segun la ley

de Lambert-Beer, por la expresion
A == b.(SS.CS + 8HzOz.CHzOz) (82)

donde b es el camino Optico, €s, €H202, Cs, Y CH202 SON |0s coeficientes de extincion y las
concentraciones del sustrato y del peroxido de hidrégeno respectivamente. Tomando la

derivada respecto del tiempo de la ecuacion anterior setiene:

dA
— = b-(ES.VS + 8H202.VH202) (83)

dt

en donde Vs Yy V02 Son las velocidades de degradacion del sustrato y €l H,O,. A partir
de los valores de dA/dt y del conocimiento de los coeficientes de extincion en €
intervalo 230 a 300 nm, se utilizé e andlisis de regresién no lineal® para evaluar las

velocidades Vs Y Voo

Figura 8.19
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Figura8.19: Ajuste para-dA/dt a diferentes longitudes de onda.

110



Parte I1: Degradacion de compuestos nitroaromaticos

En la Figura 8.19 se muestra el guste para -dA/dt a cada longitud de onda
obtenido utilizando la ecuacion 8.3. Se puede apreciar claramente que, en la region
comprendida entre 240 y 300 nm, e comportamiento de la absorbancia puede
reproducirse considerando solamente la contribucion del DNCB y € H,O,. A longitudes
de onda menores a 235 nm y mayores que 305 nm las desviaciones observadas estan
asociadas con la contribucién de intermediarios y/o productos formados durante la

reaccion.

Método II:

Laforma de los espectros de la Figura 8.13, obtenidos luego de la extraccion con
isoctano durante los primeros minutos de irradiacion, sugiere la contribucion de una
nica especie ala absorbanciatotal en lafase organica.

Durante € transcurso de la reaccion, €l sustrato se degraday se forman una serie
de intermediarios de reaccién que a su vez son atacados por los radicaes HO-
producidos por la fotodisociacion del H,O,. Sin embargo puede apreciarse que durante
los primeros 45 minutos de fotdlisis |os espectros obtenidos en la fase organica luego de
la extraccion tienen, dentro del error experimental, la misma forma. Esto sugiere que los
coeficientes de reparto isoctano/H,O de otras especies presentes en la mezcla de
reaccion son muy pequefios.

Existe un procedimiento matemético denominado andlisis de factores® y
descrito en el Capitulo XV, que permite estimar el nimero de especies que contribuyen
alaabsorbancia total en una mezcla. Aplicando este algoritmo a los espectros en lafase
organica se obtuvo como resultado la presencia de una Unica especie contribuyente.

El andlisis de los parrafos anteriores indica que, en isoctano, sdlo se extraen
cantidades apreciables de DNCB, y que sus productos de degradacion permanecen en la
fase acuosa. Este hecho esta de acuerdo con los resultados obtenidos por HPLC en
donde, excepto un pico que aparece a los 6,03 minutos cuya area es menor a 2% del
area total, se observan productos con tiempos de retencién muy pequefios comparados
con el del DNCB.

Por lo tanto los espectros obtenidos en la fase organica pueden utilizarse para el

seguimiento del perfil cinético del sustrato. En la Figura 8.20 puede observarse la
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dependencia lineal entre la absorbancia y los coeficientes de extincion para distintos

instantes de tiempo.

Figura 8.20
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Figura 8.20: Comportamiento de la absorbancia en funcidn de los coeficientes de extincién.

Este comportamiento lineal representa un argumento a favor de la hipotesis que
afirma que se extrae una Unica especie. Con un procedimiento similar a aplicado en los
experimentos de reparto, se utilizd € andlisis de regresion para calcular las pendientes
de las curvas. A partir de las pendientes y de laley de Lambert-Beer, se obtuvieron las
concentraciones del sustrato en la fase organica en equilibrio para cada una de las
muestras. Posteriormente, utilizando €l valor de coeficiente de reparto y la relacion de
volumenes utilizada para realizar la extraccidn, se calcularon las concentraciones del

sustrato en la mezcla de reaccion a partir de la siguiente ecuacion:

[DNCB.] =[DNCB,]. i+ Ve

r m

(8.4)

donde [DNCB], [DNCBy], Vm ¥ V, son las concentraciones y los volumenes

correspondientes ala muestray alafase organica respectivamente.
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En laFigura 8.21 se muestra el perfil de concentraciones obtenido a partir de las

pendientes de la Figura 8.20.

Figura 8.21
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Figura8.21: Concentracién de DNCB en funcién del tiempo calculada con el método 2.

A partir de las trazas cinéticas se calcularon las velocidades iniciades de

degradacion del DNCB en las diferentes condiciones experimental es.

Método Ill:

En la Figura 8.22 se presentan los espectros diferencia obtenidos en la fase
acuosa para los primeros minutos de fotolisis en diferentes experimentos. En todos los
casos se observa gran disminucion de absorbancia en la zona comprendida entre 230 y
310 nm que corresponde a la banda de absorcién del sustrato que presenta un maximo
entre 250 y 255 nm. Por otra parte aparece un aumento de absorbancia desde 330 hasta
500 nm con dos maximos en 340 y 430 nm. Estas bandas corresponden a intermediarios
de reaccion debido a que desaparecen atiempos largos de irradiacion.

En la Figura 8.23 se presentan los espectros finales obtenidos, para tres
experimentos diferentes, luego de largos periodos de exposicion de las soluciones a la
radiacion. En todos los casos se observa la ausencia de absorcion a longitudes de onda

mayores que 250 nm. También se muestra en € grafico interior e espectro

113



Capitulo VIII: Degradacion del DNCB

correspondiente a &cido nitrico. Se puede observar la similitud de la forma de los

espectros finales con laforma del espectro del HNOs.

Figura 8.22
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Figura 8.22: Espectros diferenciainiciales (normalizados), obtenidos en diferentes experimentos.

Figura 8.23
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Figura 8.23: Espectros finales obtenidos en diferentes experimentos.
Grafico interior: Espectro del &cido nitrico apH 2,50.
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El comportamiento de los espectros de las soluciones irradiadas presentados en
las Figuras 8.22 y 8.23 ha sido observado en todos |os experimentos de degradacion del
DNCB.

La informacién espectral obtenida ha sido analizada con la ayuda del software
para el anadlisis cinético desarrollado como parte del presente trabajo de tesis y descrito
en los Capitulos XV y XVI. Pararealizar €l andlisis espectral e programa KINESIM®
cuenta con dos algoritmos fundamentales; a) andlisis de factores®, que permite estimar
el nimero de factores independientes; y b) andlisis de regresion lineal maltiple®, que
permite obtener los perfiles de concentracién en una solucion de varios componentes si
se conocen | os espectros correspondientes.

El andlisis de factores aplicado a los espectros de las soluciones acuosas
obtenidos a diferentes tiempos de irradiacién, arroja como resultado un valor de cuatro
para el nimero de especies contribuyentes. Si bien la cantidad de especies presentes en
la solucién es mayor gue cuatro, 10s espectros experimentales pueden ser simulados
considerando solo cuatro especies.

El esquema presentado en el parrafo anterior equivale a considerar un solo
intermediario y un unico producto. De esta forma se obtendran, como perfiles de
concentracion para estas especies, curvas que no representan a ninguna especie en
particular sino que serén perfiles “promedio” para e conjunto de intermediarios y
productos.

Considerando un modelo de cuatro especies se ha intentado reproducir los
resultados experimental es utilizando cuatro espectros diferentes: el espectro del sustrato,
el espectro perdxido de hidrogeno, el espectro final observado en la Figura 8.23 y un
espectro “intermediario”.

El espectro “intermediario” se obtuvo a partir de los espectros diferencia de la
Figura 8.22 de la siguiente forma. S se considera la zona de longitudes de onda
mayores que 280 nm, donde la absorcién por parte del H,O, es despreciable, la

absorbanciainicial a cadalongitud de onda puede expresarse como:

Ao = D.es.Cs (8.5)

en donde cs es la concentracion inicia de sustrato, es es su coeficiente de extinciony b
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es el camino éptico. Por otra parte durante los primeros instantes de irradiacion, si se
considera laformacién de un intermediario, la absorbancia a tiempo t estard dada por

Ac=Db.{esX +e.(Cs- X)} (8.6)

donde x es la concentracion de sustrato, cs-x la de “intermediario” y g, es € coeficiente

de extincion del mismo. Restando |a ecuacion 8.6 ala ecuacion 8.5 setiene:
Ao-A = b.(Ss - 8|).(Cs - X) (8.7)

donde puede obtenerse una expresion para € coeficiente de extincion del

“intermediario”. Definiendo AA como Ag-A¢ y AC COMO Cs-X Setiene parag,

AA
b.Ac

e = &s- (8.8)

es decir que el coeficiente de extincion del “intermediario” en la regidén espectral
considerada, puede evaluarse a partir del espectro diferencia inicial, €l espectro del
sustrato y €l cambio de concentracion inicial del sustrato.

La determinacion del valor de g a partir de la ecuacién 8.8 requiere del
conocimiento de la variacion de concentracion del sustrato. El valor de Ac ha sido
estimado suponiendo que los cambios de absorbancia observados en la zona del
maximo del sustrato corresponden solamente ala variacién de concentracion del mismo.
Es decir:

 AAua

AC=
b.gMax

(8.9)

el valor obtenido con esta ecuacion para Ac es solo una estimacion, ya que una pequefia

fraccion de la luz absorbida en esta region se debe a la contribucion de otras especies
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gue no han sido consideradas en € andlisis anterior.

En la Figura 8.24 se muestra el espectro estimado para €l intermediario con las
ecuaciones 8.9y 8.8.

Figura 8.24
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Figura 8.24: Espectros utilizados para reproducir los resultados experimental es.
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Figura 8.25: Perfiles cinéticos cal culados con el modelo de cuatro especies.
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Conociendo los espectros de las especies contribuyentes, sus perfiles de
concentracion pueden determinarse mediante e andlisis de regresion lineal multiple.
Con € programa KINESIM, se han calculado las concentraciones de cada una de las
especies en funcién del tiempo.

Los perfiles de concentracion obtenidos se muestran en la Figura 8.25. Para
poder realizar comparacion sencilla de la forma de los perfiles, los valores de
concentracion de perdxido de hidrogeno y del intermediario presentados en la Figura
han sido multiplicados por factores de escala apropiados.

Para contrastar el modelo y los resultados experimentales, se han calculado los
valores de absorbancia, a partir de los espectros de la Figura 8.24 y los perfiles de

concentracion de la Figura 8.25, mediante |a siguiente ecuacion matricial.

A..=Db.Cigix (8.10)

donde A, es la absorbancia a tiempo t alalongitud de onda A, ct; es la concentracion
a tiempo t de la i-ésima especie y €y es € coeficiente de extincion de la i-ésima

especie alalongitud de onda A.

Figura 8.26
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Figura 8.26: Espectros calculados vs. espectros experimentales,
para diferentes tiempos de irradiacion.
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En la Figura 8.26 puede apreciarse una muy buena correlacion entre el modelo y
los experimentos. Se observan solo pequefias diferencias para valores de absorbancia
comprendidos entre 1 y 1,5; que corresponden a longitudes de onda menores a 220 nm.
Una posible explicacién es que, en esta region del espectro, la contribucion a la
absorbanciatotal de productos intermedios no puede despreciarse.

En la Tabla 8.4 se comparan las velocidades de degradacion de sustrato,
obtenidas con los tres métodos descritos, para soluciones de 2,96.10* M de DNCB y
diferentes concentraciones de H,O,. Se observa que los valores de velocidad calculados
mediante los métodos 2 y 3 difieren menos de un 4% en todos los casos. Por otra parte
los resultados del método 1 presentan mayores diferencias, aunque las mismas son

siempre menores a 10 %.

Tabla 8.4

H.0, / M Método 1 Método 2 Método 3
272 -dC/dt (M/min) | -dC/dt (M/min) | -dC/dt (M/min)
0,006 2,68.10° 294.10° 2.98.10°
0,01 3,22.10° 3,48.10° 3,61.10°
0,034 4,14.10° 4,03.10° 3,98.10°
0,068 3,22.10° 3,29.10°° 3,19.10°
0,102 291.10° 298.10° 295.10°
0,135 2.72.10° 287.10° 2.88.10°

Los resultados indican que, a pesar de la simplificacion realizada en e modelo
de cuatro especies propuesto en el método 3, los valores cal culados para las velocidades
coinciden, dentro del error experimental con los valores calculados por el método 2.

8.3.B.2. Velocidad de degradacion en funcion de las concentraciones

Los vaores de la Tabla 8.4 muestran que, independientemente del método
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utilizado para cacular las velocidades, la eficiencia en la degradacion del DNCB
presenta una concentracién de H,O, Optima en la que la velocidad de degradacion del
sustrato es maxima.

Como se menciond previamente, se han estudiado |as eficiencias de produccién
de aniones nitrato para €l grupo de soluciones 60 mg/l de DNCB vy las €ficiencias de
degradacién del carbono organico total para el grupo de soluciones 90 mg/l de DNCB.
L a presencia de val ores Optimos también ha sido observada en estos casos.

En laTabla 8.5 se presentan las concentraciones de NO3', en milimoles por litro,
obtenidas para soluciones de 60 mg/l de DNCB y diferente concentracion de H,O, en
funcién del tiempo de irradiacion.

La concentracion de aniones nitrato alcanzada luego de 75 minutos de
irradiacion depende de la concentracion de peréxido de hidrogeno. Ademas, la
comparacion de los valores presentados en las Tablas 8.5 y 8.7 muestra que, €l valor
maximo en la produccion de nitrato se encuentra en las mismas condiciones en las que

lavelocidad de degradacion del sustrato es éptima.

Tabla 8.5: Perfiles de [NO3] obtenidos a diferentes [H,O].

Tiempo [H20,] [H205] [H205] [H20,] [H20,] [H20:]

min. 5.6 mM 11 mM 34 mM 68 mM 102 mM | 135 mM
15 0,01 0,03 0,02 0,01 0,02 0,01
30 0,10 0,10 0,07 0,06 0,07 0,04
45 0,18 0,20 0,19 0,16 0,15 0,09
60 0,25 0,28 0,29 0,25 0,22 0,19
75 0,29 0,37 0,40 0,35 0,31 0,24

Los perfiles de TOC obtenidos para soluciones con una concentracion inicial de
DNCB de 90 mg/l y diferentes concentraciones de H,O,, presentan comportamientos
similares alos observados en las Tablas 8.4 y 8.5.

Como se mencioné anteriormente en relacion con la Figura 8.16, en todos los

experimentos, existe una fase de retardo en donde e carbono organico decae muy
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Parte Il: Degradacién de compuestos nitroaromaticos

suavemente, seguida de una etapa en la que se observa una rapida disminucion del TOC
en funcién del tiempo de irradiacién. Suponiendo un comportamiento lineal en cada

intervalo, se ha evaluado la velocidad de decaimiento del TOC para ambas etapas.

Figura 8.27
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Figura 8.27: Fases de decaimiento del TOC

Figura 8.28

140

120

100

80 1

Retardo / min

60 —

40

20 T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

[H,0,]/ M

Figura 8.28: Tiempo de retardo vs. [H,O]

121



Capitulo VIII: Degradacion del DNCB

En la Figura 8.27 se muestran las pendientes calculadas a partir de los valores
experimentales. Los tiempos de retardo se calcularon a partir de la interseccion entre las
rectas correspondientes a cada una de las fases.

En la Figura 8.28 se representa el tiempo de retardo asociado a la primera fase
en funcion de la[H20;], mientras que en la Figura 8.29 se muestran las velocidades de
decaimiento asociadas a la segunda etapa. En ambos gréficos puede observarse que
existe una concentracion optima de H,O, en la cual el retardo es minimo y la pendiente
es maxima. Este valor optimo para la disminucién del TOC, coincide con €l valor de
[H20,] en & cual la velocidad de degradacion de soluciones de 90 mg/l de DNCB es

méxima.

Figura 8.29
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Figura 8.29: Pendiente en lafase de decaimiento vs. [H,O,]

En las Tablas 8.6, 8.7 y 8.8 se muestran las velocidades (-dC/dt) y eficiencias
(@pneg) iniciales de degradacion del DNCB obtenidas para soluciones de diferente
concentracion de H,O, y concentraciones de DNCB 30, 60 y 90 mg/I respectivamente.

En los tres grupos de experimentos realizados se observa que, a concentracion de
sustrato constante, los valores iniciales de -dC/dt y dpnes en funcion de la

concentracion de H,O, presentan un maximo.
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Tabla 8.6: [DNCB] =30 mg/|

H,0, / M -dC/dt (M.s™) ®poneE
3,3.10° 3,87.10° 3,26.10°
1,1.10° 5,37.10°® 4,53.10°
2,2.10° 5,68.10°° 4,79.10°
5,5.10° 3,81.10° 3,21.10°

Tabla 8.7: [DNCB] = 60 mg/I

H,0,/ M -dC/dt (M.s™Y) ®ones
5,5.10° 4,33.10° 3,65.10°
1,1.10° 5,69.10°® 4,79.10°
3,3.10° 6,84.10° 5,76.10°
6,6.10 5,95.10°® 5,01.10°
9,9.10° 5,75.10°® 4,85.10°
1,3.10* 4,55.10°® 3,83.10°

Tabla 8.8: [DNCB] =90 mg/|

H,0, / M -dC/dt (M.s™) ®ones
2,2.10 8,11.10° 6,83.10°
4,410 9,09.10° 7,66.10°
7,1.10 8,91.10°® 7,51.10°
1,1.10" 7,82.10° 6,59.10°
2,2.10" 5,66.10°® 4,77.10°
3,3.10" 5,47.10°® 4,61.10°

L os resultados de produccion de nitrato para soluciones de DNCB de 60 mg/l y
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Capitulo VIII: Degradacion del DNCB

los decaimientos de TOC para soluciones de DNCB de 90 mg/l, muestran tendencias
similares alas presentadas en las Tablas 8.7 y 8.8 respectivamente.

Los vaores obtenidos para ®pneg indican que para las concentraciones dptimas
de H,0,, & nimero de moléculas de sustrato degradadas por cada foton que ingresaala
solucion es a menos 30 veces mayor en presencia de aditivo que en ausencia del
mismo.

El andlisis de los resultados de las Tablas 8.6, 8.7 y 8.8 indica que la
concentracion 6ptima de H,O,, en la que la eficiencia de degradacion es méxima,
aumenta con la carga inicial de sustrato. Este comportamiento es consecuencia de la
mayor absorcién de luz por parte del sustrato (efecto de filtro interno) que se explicara

en detalle en los Capitulos X111 y XIII.
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Capitulo IX

Degradacion del sustrato 2,4-dinitrofenal

9.1. Ensayos preliminares

Con €l fin de caracterizar |as propiedades espectrales del 2,4 dinitrofenol (DNF)
se estudiaron los espectros en agua e isoctano. En la Figura 9.1 se presentan los
resultados obtenidos.

Figura 9.1

16000 +
—e— Agua (pH 2,5)
—o— |soctano

14000 +

12000

10000 +

8000

e/MLem?

6000 +

4000 —

2000 +

0 T T
200 250 300 350 400 450 500

A/ nm

Figura9.1: Espectros para el DNF en solucion acuosaapH 2,50 y en isoctano.
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El DNF Riedel de Haen comercia es un polvo amarillo que posee un 99% de
pureza. Es mas soluble en H,O que el DNCB y su cinética de disolucion es mucho mas
rapida. La solubilidad esta relacionada con el alto grado de disociacion del grupo
fendlico en las concentraciones de trabgjo.

S se disuelven 90 mg de DNF en H,O bidestilada, € pH de la solucién
resultante es de arededor de 4,0. Esto indica que el sustrato es un &cido mucho mas
fuerte que el fenol, esto es debido a efecto de los grupos nitro sobre la distribucion de

cargas en € anillo aromatico.

9.1.1. Determinacion del pK, del DNF

El espectro de las soluciones acuosas es fuertemente dependiente del pH. En la

Figura 9.2 se muestran los espectros a diferentes valores de pH obtenidos para una

solucién preparada disolviendo 90 mg de DNF en un litro.

Figura 9.2
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Figura 9.2; Espectros del DNF en funcién del pH

Este comportamiento se debe a la existencia del equilibrio &cido-base entre las
formas neutray anionicadel DNF. A partir de los espectros a cada pH se calcul 6 €l pKa
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de esta sustancia utilizando dos métodos diferentes:

Método A:

El andlisis de los espectros de la Figura 9.2 indica que existe una region de
longitudes de onda, comprendida entre 400 y 420 nm, en donde la forma &cida (Unica
especie presente a pH menores a 2,50) presenta una absorcion despreciable. Si se
analiza el comportamiento de la absorbancia en funcién del pH en la regién
mencionada, se obtendran valores de absorbancia proporcionales a la concentracion de
la forma acalina solamente. La constante de proporcionalidad estard dada por €
producto del coeficiente de extincion y el valor del camino éptico.

En la Figura 9.3 se muestran los perfiles de absorbancia en funcion del pH para
el intervalo del espectro comprendido entre 400 y 420 nm. Se puede apreciar que la
forma de las curvas es la misma, pero con valores finales de absorbancia creciendo

desde 420 hacia 400 nm debido a las diferencias en los coeficientes de extincion.

Figura 9.3
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Figura9.3: Curva de titulacion a diferentes longitudes de onda.

Para calcular el valor del pK, se normalizaron estos perfiles dividiendo cada uno
de €ellos por € valor de absorbancia correspondiente a pH 5,85; luego se promediaron

para obtener una curva con lainformacién de toda esa region del espectro.
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En la Figura 9.4 se presenta mediante puntos la curva de titulacion obtenida.

Figura 9.4
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Figura 9.4: Curvade titulacién normalizada.
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Figura 9.5: Derivada primera de lafuncion de la Figura 9.4.

El punto de equivalencia en latitulacion es aguel en € que la derivada primera
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de la funcion es maxima y la derivada segunda se anula. Sin embargo, en € calculo de
derivadas numéricas de curvas experimentales pequefios errores de medida provocan
grandes errores en la evaluacion de las pendientes en cada punto.

Por este motivo como parte de este trabajo de tesis se desarrollé un agoritmo
capaz de resolver esta dificultad que, a partir de un analisis de tipo estadistico, permite
eliminar parte del error experimental y la evaluacién de las derivadas de la funcién. La
descripcion del algoritmo y del software en el que fue implementado se da en €
Capitulo XIV.

Mediante la aplicacion del agoritmo mencionado se obtuvo la funcion que
puede verse en la Figura 9.4 representada como una linea. En una segunda etapa, se
utilizé e mismo programa para calcular las derivadas primera'y segunda de la funcion

gue se presentan en las Figuras 9.5 y 9.6 respectivamente.

Figura 9.6
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Figura 9.6; Derivada segunda de lafuncién de laFigura 9.4.

El pH en e que la derivada primera es maxima y la derivada segunda se anula,
corresponde a punto de equivalencia de la titulacion. A partir de las derivadas se
obtuvo un valor de 4,08 con un desvio estandar de 0,06 para el pKadel DNF.
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Método B:
Otro procedimiento para calcular el pKa del DNF utiliza el andlisis de regresién

bilineal. La absorbancia de |a solucion esta dada por la siguiente expresion:

A = gac.Cac + €8a.Can (9.1)

donde A es la absorbancia total, eac ¥ esa SONn los coeficientes de extincion, de las
formas éciday basica respectivamente, alalongitud de onda considerada. Por otra parte
Cac Y Csa SON las concentraciones, de laforma éciday basica, a pH considerado. Si se
conocen |los espectros de ambas especies pueden calcularse las concentraciones de las
mismas a cada punto de la curva de titulacion. El pK, estara dado por € pH en el cua
las concentraciones de ambas especies son iguales. En la Figura 9.7 se presentan los
resultados obtenidos al aplicar € andlisis anterior a los datos experimentales, con €l
programa KINESIM.

Figura 9.7
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Figura9.7: Perfiles normalizados de concentracion de las formas éciday acalina.

El valor de pK, obtenido por este método es de 4,06 con una desviacion estandar
de 0,05. En comparacion con e primer método éste tiene menor error ya que se utiliza

la totalidad de la matriz experimental para evaluar el pKa en lugar de utilizar un
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pequefio rango espectral.

9.1.2. Determinacién del coeficiente de reparto

Con el objeto de poder evaluar los perfiles de concentracion del DNF durante los
experimentos de fotodegradacion tal como se hizo con el DNCB, se ha estudiado €l
reparto del DNF entre el isoctano y el agua. En este caso |a especie anidnica, es decir €
fenolato, presentara seguramente un coeficiente de reparto muy pequefio debido aquela
misma posee carga. Por estarazédn el coeficiente de reparto seré unafuncion del pH.

En la Figura 9.8 se presentan los espectros obtenidos antes y después de la
extraccion para €l reparto isoctano/H,O del DNF a pH 2,50. Como puede apreciarse, a
diferencia de lo que ocurre con el DNCB, en una extraccion simple solo un 60% del

DNF pasa alafase orgénica

Figura 9.8
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Figura 9.8: Espectros antes y después de la extraccion.

Los espectros fueron analizados haciendo una regresion lineal entre la
absorbanciay los coeficientes de extincién a cada longitud de onda, para cada solucion.

L os resultados obtenidos se muestran en la Figura 9.9.
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Figura 9.9
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Figura 9.9: Absorbancia en funcion de los coeficientes de extincion.
Espectros obtenidos antes y después de la extraccion.

L as concentraciones en cada solucion, obtenidas a partir de las pendientes de las
rectas, se listan en la Tabla 9.1. El coeficiente de reparto para el DNF entre isoctano y
agua (pH 2,50), calculado a partir de los valores de la Tabla tiene un valor de 2,17 con

una desviacion estandar de 0,10.

Tabla 9.1
Fase [DNF]
AcuosaInicial 5,00.10* M
OrgénicaFinal 2,56.10* M
AcuosaFina 1,18.10% M

9.2. Fotodlisis directa

Ta como se hizo con € DNCB, se estudié € efecto de la radiacion sobre una

solucion acuosa de DNF de pH 3,70 en ausencia de H,0..
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Figura 9.10
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Figura 9.10: Espectros obtenidos a diferentes tiempos de exposicion.

A partir de los espectros presentados en la Figura 9.10, se han estimado las
concentraciones de DNF en cada instante utilizando laley de Lambert-Beer y regresion
lineal. El perfil cinético estimado para €l sustrato se muestraen laTabla9.2.

Tabla 9.2
Tiempo / min [DNF] x 10*/ M

0 5,00

5 5,00
10 5,00
15 4,99
30 4,97
60 4,99
90 4,97
120 4,96
150 4,93
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Puede apreciarse que luego de 2,5 horas de irradiaciéon de la solucién, se ha
degradado menos de un 1.5% del sustrato. La eficiencia calculada con laecuacion 1.1 es

de 8,9.10™ moles de DNF degradados por cada Einstein que ingresa a la solucion.

9.3. Fotodegradacion UV/H,0,

El estudio de la degradacion del DNF en presencia de agua oxigenada se realizo,
utilizando dos protocol os experimental es similares a los descriptos para el DNCB.

9.3.A. Estudio del mecanismo. Protocolo A

En los experimentos de cromatografia liquida (HPLC) y de cromatografiaionica
(IC), se utilizaron las mismas condiciones (eluentes, flujo, temperatura, etc.) que en €
caso del DNCB.

La curva de calibracion para las determinaciones de HPLC presentada en la

Figura9.11, se construyé a partir de diluciones de una solucion de 203 mg/l de DNF.

Figura 9.11
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Figura9.11: Curvade calibracién paralas determinaciones de DNF por HPLC
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Para los ensayos de cromatografia ionica, se utilizd6 la misma curva de
calibracion que con e sustrato DNCB.

En laFigura 9.12 se presentan |os perfiles de concentracion obtenidos durante la
irradiacion de una solucién preparada disolviendo 51,2 mg de DNF, 4 ml de Perhydrol y

250 pl de H,SO,4 comercial en un volumen final de un litro.

Figura 9.12
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Figura9.12: Perfiles de concentracion para todas | as especies detectadas.

El decaimiento del sustrato, presentado en color rojo, muestra una répida
degradacién del DNF ya que luego de 10 minutos de irradiacidn no se detecta el pico en
las corridas de HPL C correspondientes.

Igual que en & caso del DNCB, la curva verde muestra que solo se detectan
pequefias cantidades de nitrito durante los primeros minutos de fotdlisis y
posteriormente, luego de que € sustrato ha sido consumido, su concentracion cae
debajo del limite de deteccion del equipo.

El perfil presentado en amarillo indica que més del 95% del nitrégeno contenido
en e sustrato se libera como aniones nitrato. Ademas luego de 7,5 minutos de
irradiacion, la concentracion de NO3™ se mantiene practicamente constante.

Estas observaciones sugieren que e mecanismo de liberacion del nitroégeno
contenido en el sustrato es similar al observado en el caso del DNCB.
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EnlaTabla9.3 se muestra el comportamiento del pH durante el experimento.

Tabla 9.3
Tiempo / min pH
0 2,45
5 2,35
15 2,29
30 2,29

El aumento de acidez observado se debe a la formacion de intermediarios tales
como el acido oxdlicoy el acido férmico.

El perfil de concentracion correspondiente a los aniones formiato se muestra en
azul. Por cada molécula de sustrato degradada se forma mas de una molécula de acido
formico, ya que la concentracion de formiato alos 10 minutos alcanza un valor maximo
que superaa dela concentracion inicial de DNF.

También se genera oxalato durante la fotdlisis. La concentracion de estos
aniones, representada por la traza color fucsia alcanza su valor maximo alrededor de 15
minutos después de comenzada la irradiacién. Este comportamiento sugiere que €l

oxalato no proviene directamente del DNF sino que es formado en una etapa posterior.

9.3.B. Estudio de la eficiencia. Protocolo B.

Utilizando €l protocolo B, se ha estudiado €l efecto de la[H2O5] en la eficiencia
de la técnica UV/H,0, para la fotodegradacién de soluciones de DNF. Se realizaron 3
grupos de experimentos con concentraciones de sustrato de 150, 90 y 50 mgl/l
respectivamente. Las concentraciones de H.O, se variaron desde 5,8.10° hasta 2,4.10"
M. En todas las soluciones €l pH inicial se gjust6 aun valor de 2,50 con H,SO,.

Con un procedimiento similar a aplicado en los experimentos de DNCB, se

tomaron aproximadamente 20 ml de muestra a diferentes tiempos de fotélisis y con una
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alicuota de las mismas se midieron los espectros. Del resto se tomaron 10 ml que fueron
puestos en contacto con 15 ml de isoctano durante 45 segundos de agitacion.

Posteriormente se midieron los espectros de ambas fases en equilibrio.

Figura 9.13
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Figura 9.13: Espectros obtenidos a diferentes tiempos de irradiacion.
Solucién 90 mg/l en DNF; 0,045M en H,O, y pH 2,50.

Figura 9.14
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Figura 9.14: Espectros en isoctano obtenidos a diferentes tiempos de irradiacion.
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En la Figura 9.13 se presentan los espectros de la solucion obtenidos para
diferentes tiempos de irradiacion. En las Figuras 9.14 y 9.15 se muestran |os espectros

de las fases organicay acuosa en equilibrio luego de la extraccion.

Figura 9.15
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Figura 9.15: Espectros en lafase acuosaresidual luego de la extraccion.

Figura 9.16
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Figura 9.16: Comportamiento del TOC en funcién del tiempo de irradiacion.
Solucién: 90 mg/l de DNF; 0,056 M de H,O, y pH 2,50.
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Ademés de las medidas espectrofotométricas se realizaron determinaciones de
carbono orgénico total. El perfil de TOC en funciéon del tiempo de la Figura 9.16
muestra un comportamiento diferente al observado con el DNCB, ya que presenta una

disminucioén continua durante toda lafotélisis.

9.3.B.1. Determinacion de las vel ocidades de degradacion

Las velocidades inicides de degradacion del DNF fueron determinadas
aplicando los mismos métodos desarrollados para en DNCB. En los parrafos siguientes

se muestran | os resultados obtenidos con cada método.

Método I:

A partir del estudio de los perfiles de absorbancia en funcién del tiempo, en €l
rango de longitudes de onda comprendido entre 250 y 325 nm, se han estimado las
velocidades de degradacion del sustrato y del H,O.,. El andlisis de la Figura 9.17 revela
gue, en todos los casos, se observa un comportamiento précticamente lineal para los

primeros minutos de fotdlisis en el interval o de longitudes de onda considerado.

Figura 9.17
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Figura 9.17: Perfiles de absorbancia en funcion del tiempo.
Solucién: 90 mg/l de DNF; 0,055 M de H,O, y pH 2,50.
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En la Figura 9.18 se observa que € comportamiento, de las pendientes de la
Figura 9.17 entre 250 y 315 nm, es muy similar a espectro del sustrato. Por lo tanto,
suponiendo la validez de las ecuaciones 8.2 y 8.3, se calcularon mediante regresion no

lineal las velocidades vs ¥ V202, € g uste obtenido se muestra en la Figura 9.19.

Figura 9.18
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Figura 9.18: Pendientes obtenidas a cada longitud de onda vs. espectro del DNF.

Figura 9.19
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Figura9.19: Ajuste para-dA/dt a diferentes longitudes de onda.
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Método I1:

Igual que con & DNCB, la forma de los espectros de la Figura 9.14, obtenidos
luego de la extraccién con isoctano durante los primeros minutos de irradiacion, sugiere
la presencia de una Unica especie en la fase organica. La aplicacion del andlisis de
factores en este caso ha dado como resultado la contribucién de una sola especie a la
absorbanciatotal.

En consecuencia, los espectros obtenidos en la fase organica se han utilizado
para determinar el perfil cinético del sustrato. En la Figura 9.20 puede observarse la
dependencia lineal entre la absorbancia y los coeficientes de extincion para distintos

instantes de tiempo.

Figra 9.20
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Figura 9.20: Comportamiento de la absorbancia en funcién de los coeficientes de extincién.

A partir de las pendientes determinadas por regresion sobre cada espectro, se han
calculado las concentraciones del sustrato en la fase organica aplicando la ley de
Lambert-Beer.

Utilizando €l valor de coeficiente de reparto y la relacion de volumenes utilizada
pararealizar la extraccion, se calcularon las concentraciones del sustrato en lamezclade
reaccion. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 9.21.

Posteriormente se usaron los perfiles de concentracion obtenidos para calcular
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las vel ocidades iniciales de degradaci dn en cada condicién experimental .

Figura 9.21
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Figura9.21: Concentracién de DNF en funcién del tiempo calculada con el método 2.

Método Ill:

LaFigura 9.22 muestralos espectros diferencia iniciales obtenidos con el DNF.

AAbs (normalizada a 265 nm)

Figura 9.22
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Figura 9.22: Espectros diferenciainiciales (normalizados), obtenidos en diferentes experimentos.
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Se observa gran disminucién de absorbancia en la zona de comprendida entre
220 y 330 nm que corresponde a la banda de absorcién del sustrato que presenta un
maximo en 265 nm y un hombro en 295 nm. Por otra parte aparece un aumento de
absorbancia de 360 a 500 nm con un méximo ubicado en 440 nm. Igual que en €l caso
del DNCB, esta banda desaparece a tiempos largos de irradiacién y por lo tanto no
corresponde a un producto estable en las condiciones de trabgjo.

En la Figura 9.23 se presentan los espectros finales obtenidos, para tres
experimentos diferentes, luego de largos periodos de exposicion de las soluciones a la
radiacion. Igual que en los experimentos de degradacion de DNCB se observa la
ausencia de absorcion alongitudes de onda mayores que 250 nm.

En € gréfico interior se muestra el espectro correspondiente al &cido nitrico. Se
puede observar la similitud de la forma de los espectros finaes con la forma del
espectro del HNOj3. Luego de largos periodos de exposicion a la radiacion en exceso de
H,0,, se obtienen como productos finales CO, y HNOs. Debido a que el CO, es
arrastrado por la corriente de aire sintético inyectada en el reactor, los espectros finales

observados corresponden a soluciones de HNO3z y H,0..

Figura 9.23
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Figura 9.23: Espectros finales obtenidos en diferentes experimentos.

La informacion espectral obtenida ha sido analizada con el procedimiento

143



CapitulolX: Degradacion del DNF

descrito para el DNCB en e Capitulo VIII. Mediante la aplicacion del andlisis de
factores incorporado en el programa KINESIM, se han estimado cuatro especies
contribuyentes a la absorbancia total.

Considerando nuevamente un modelo de cuatro especies se ha intentado
reproducir 10s espectros observados. El espectro “intermediario” se obtuvo a partir de
los espectros diferenciade laFigura9.22 y de las ecuaciones 8.7 y 8.8.

En laFigura 9.24 puede apreciarse que |os coeficientes de extincion del DNF (en
color rojo) y del “intermediario” (en color verde) poseen el mismo valor en la zona de
355 a 360 nm, estos valores son consistentes con €l punto isosbéstico observado durante
los primeros minutos de fotdlisis. Ademas, en los espectros diferencia de la Figura 9.22
se verifica que la variacion de absorbancia en esa region del espectro es précticamente
nula.

Con este modelo de trabajo, se obtendran perfiles de concentracién “promedio”

parael conjunto de intermediariosy productos.

Figura 9.24

—e— DNF

500

Figura 9.24: Espectros utilizados para reproducir 1os resultados experimental es.

Con la ayuda del programa KINESIM se ha utilizado el andlisis de regresion
lineal multiple para determinar |os perfiles de concentracion de cada una de | as especies

apartir de lamatriz de absorbanciay de la matriz de espectros.
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Las concentraciones en funcion del tiempo obtenidas para las cuatro especies se
muestran en la Figura 9.25. Con €l objeto de incluir € perfil de H,O, en el gréfico, sus

valores de concentracion han sido divididos por un factor de escala apropiado.

Figura 9.25
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Figura 9.25: Perfiles cinéticos cal culados con el modelo de cuatro especies.
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Figura 9.26: Espectros calculados vs. espectros experimental es,
para diferentes tiempos de irradiacion.
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A partir de los espectros de la Figura 9.24 y los perfiles de concentracion de la
Figura 9.25 se simularon los espectros de absorcion en funcién del tiempo de
irradiacion utilizando la ecuacion 8.10. En la Figura 9.26 puede apreciarse una muy
buena correlacion entre el modelo y 1os experimentos.

En la Tabla 9.4 se comparan las velocidades de degradacién de sustrato,
obtenidas con los tres métodos descritos, para soluciones de 4,88.10% M de DNF y
diferentes concentraciones de H,O,. Se observa que los valores de velocidad calculados
mediante los métodos 2 y 3 difieren menos de un 8% en todos los casos. Por otra parte
los resultados del método 1 presentan mayores diferencias, aunque las mismas son
siempre menores a 12 %.

Tabla9.4
H,0, | M Método 1 Método 2 Método 3
22 -dC/dt (M/min) | -dC/dt (M/min) | -dC/dt (M/min)
5,7.10° 6,07.10° 6,60.10° 6,77.10°
4,6.107 1,45.10° 1,62.10° 1,52.10°
5,9.102 1,65.10° 1,76.10° 1,69.10°
6,9.102 1,49.10° 1,63.10° 1,60.10°
1,2.10" 1,38.10° 1,56.10° 1,44.10°
2.3.10* 1,13.10° 1,23.10° 1,26.10°

Los resultados indican que, a pesar de la simplificacién realizada en el modelo
de cuatro especies propuesto en el método 3, los valores cal culados para las velocidades
coinciden, dentro del error experimental con los valores cal culados mediante el método

ndmero 2.

9.3.B.2. Velocidad de degradacion en funcion de las concentraciones

Los vaores de la Tabla 9.4 muestran que, independientemente del método
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utilizado para calcular las velocidades, la eficiencia en la degradacion del DNF presenta
una concentracién de H,O, éptima en la que la velocidad de degradacién del sustrato es
maxima.

Como se menciond anteriormente en relacion con la Figura 9.16, en las
determinaciones de carbono organico tota se observan perfiles que no pueden
analizarse mediante 2 etapas como en los experimentos con DNCB. En este caso se han
se han estimado las velocidades medias de decaimiento del TOC suponiendo una sola
etapa de comportamiento lineal.

En la Figura 9.27 se muestra el comportamiento de las velocidades medias de
degradacion de TOC en funcion de la concentracion de H,O,, estimadas para soluciones
de 90 mg/l de DNF.

Figura 9.27
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Figura9.27: Velocidades medias de degradacién de TOC vs. [H,0,].

Puede apreciarse gque las velocidades de degradacion del TOC presentan una
tendenciamuy similar ala observadaen laTabla 9.4.

En las Tablas 9.5, 9.6 y 9.7 se muestran las velocidades (-dC/dt) y eficiencias
(®pne) iniciales de degradacion del DNF obtenidas para soluciones de diferente

concentracion de H,O, y concentraciones del sustrato de 50, 90 y 150 mgl/l
respectivamente.
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Tabla 9.5: [DNF] =50 mg/I

H,0, / M -dC/dt (M.s™) Dpne
9,1.10° 1,00.10” 8,43.10"
1,7.10% 1,39.10” 1,17.10°
3,4.10% 1,68.10” 1,42.10°
5,8.107 1,61.10" 1,36.10°
8,2.107 1,54.10” 1,30.10°
1,2.10" 1,41.10” 1,19.10°

Tabla 9.6: [DNF] =90 mg/I

H,0, / M -dC/dt (M.s™) Dpne
5,7.10° 1,00.10°° 8,43.10*
4,6.10% 2,40.10” 2,02.10°
5,9.1072 2,55.10” 2,15.10°
7,0.10° 2,57.10” 2,17.10°
1,2.10" 2,32.107 1,96.10°
2,3.10" 1,95.10” 1,64.10°

Tabla 9.7: [DNF] = 150 mg/I

H,0,/ M -dC/dt (M.s™) Dponr
3,5.107 1,62.10” 1,37.10°
5,7.10% 2,39.10” 2,01.10°
7,5.107 2,42.10” 2,04.10°
9,2.107 2,55.10” 2,15.10°
1,1.10" 2,48.10" 2,08.10°
1,4.10" 2,44.10” 2,06.10°
2,3.10" 2,20.10” 1,85.10°
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En los tres grupos de experimentos realizados se observa que, a concentracion de
sustrato constante, los valores iniciales de -dC/dt y dpneg en funcion de la
concentracion de H,O, presentan un maximo. Ademas, igual que en el caso del DNCB,
el valor optimo de concentracion de aditivo aumenta con lacargainicial de sustrato.

Los valores obtenidos para ®pne indican que con las concentraciones dptimas de
H.O,, € nimero de moléculas de sustrato degradadas por cada foton que ingresa a la

solucion es alrededor de 20 veces mayor en presencia de aditivo que en ausencia del
mismo.
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Capitulo X

Degradacion de los sustratos

4-nitrofenal y nitrobenceno

10.1. Ensayos preliminares

En este capitulo se presentan los resultados de los estudios de degradacion de
dos compuestos nitro-arométicos cuyas constantes de velocidad frente a radicales HO-

se conocen™: 4-nitrofenol (PNF) y nitrobenceno (NBE).

KenF

v

PNF + HO. Prod (A)

kNBE

v

NBE + HO- Prod (B)
donde kene = 3,8.10° M™tsty knse = 3,2.10° Mt.s? son las constantes de velocidad
asociadas alasreacciones A y B respectivamente.

El 4-nitrofenol utilizado en los ensayos, de las firmas Flukay Riedel de Haén, es
un solido amarillo que se disuelve facilmente en H,O. En ambos casos se tiene una
pureza mayor a 99%. El nitrobenceno utilizado fue marca May&Baker. En las
concentraciones utilizadas se disuelve fécilmente en H,O. Es liquido a temperatura

151



CapituloX: Degradaciéon de PNF y NBE

ambiente y posee una pureza mayor a 95 %.

L os espectros correspondientes a ambos sustratos en solucion acuosa de pH 2,50
y enisoctano se muestran en las Figuras 10.1y 10.2.

Figura 10.1
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Figura 10.1: Espectros del PNF en aguay en isoctano.
Figura 10.2
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Figura 10.2: Espectros del NBE en aguay en isoctano.
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10.1.1. Determinacion de los coeficientes de reparto | soctano/Agua

L as constantes de reparto se han determinado utilizando la metodologia descrita

en el Capitulo VIII.

Figura 10.3
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Figura 10.3: Absorbancia del PNF funcion del coeficiente de extincion en ambas fases en equilibrio.

Figura 10.4
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Figura 10.4: Absorbancia del NBE funcién del coeficiente de extincion en ambas fases en equilibrio.
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A partir de las pendientes de cada una de las curvas presentadas en las Figuras
10.3 y 10.4 se han determinado las concentraciones en el equilibrio. Los valores
calculados para los coeficientes de reparto isoctano/H,O son 0,04 para el PNF y 2,07

parael NBE, en ambos casos |a desviacion estandar fue de 0,01.

10.1.2. Determinacion del pK, del PNF

El espectro de las soluciones acuosas de PNF depende la concentracion de
protones en solucién. EI comportamiento observado se debe a la existencia del
equilibrio &cido-base entre las formas neutra y aniénica del PNF®. A partir de los
espectros a cada pH se calcul6 el pKa de esta sustancia utilizando 1os métodos descritos
en el Capitulo IX.

En la Figura 10.5 se muestran los espectros a diferentes valores de pH obtenidos
para una solucion de 50 mg/l de PNF. Puede observarse la presencia de tres puntos

isoshésticos bien definidos a 232, 268 y 347 nm respectivamente.

Figura 10.5
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Figura 10.5: Espectros del PNF a diferentes valores de pH.

Método A:
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La forma neutra, Unica especie presente a pH menores a 3.5, no absorbe a
longitudes de onda mayores a 400 nm. De la misma forma que en €l caso del DNF, se
ha calculado el promedio de los perfiles de absorbancia normalizados a pH 10 para €l

intervalo del espectro comprendido entre 415 y 465 nm.

Figura 10.6
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Figura 10.6: Curvade titulacién normalizada.
Figura 10.7
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Figura 10.7: Derivada primera de lafuncién de la Figura 10.6.
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Con ayuda del programa FILTRO descrito en e Capitulo XIV se obtuvo la
funcién continua de la Figura 10.6 asi como también sus derivadas primera 'y segunda
presentadas en las Figuras 10.7 y 10.8.

Figura 10.8
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Figura 10.8: Derivada segunda de la funcion de la Figura 10.6.

El pKaesel pH en € cual derivada primera es maximay la derivada segunda se
anula, en € caso del PNF el vaor obtenido mediante este método es de 7,10 con una

desviacion estandar de 0,04.

Método B:

Con la ayuda del programa KINESIM se calcularon, mediante el andlisis de
regresion bilineal, las concentraciones de fenol y de fenolato en equilibrio para cada
condicion de pH.

El pH en e cua concentraciones de ambas especies son iguales corresponde a
pKa A partir de los perfiles de concentracién de ambas especies, obtenidos con el
programa FILTRO y representados mediante lineas continuas en la Figura 10.9, se

obtuvo un valor de 7,07 para el pKade PNF con una desviacion estandar de 0,03.

156



Parte I1: Degradacion de compuestos nitroaromaticos

Figura 10.9
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Figura 10.9: Concentracion de las formas éciday alcalina en funcion del pH.

10.2. Fotdlisis directa

Se estudi6 €l efecto de la radiacion directa sobre el PNF y NBE en ausencia de
H>0O, apH 2,50.

En las Figuras 10.10 y 10.11 se muestran |os espectros obtenidos para diferentes
tiempos de fotdlisis para soluciones 5,7.10* M de PNF y 3,1.10° M de NBE
respectivamente.

Las concentraciones de PNF y NBE en funcion del tiempo de irradiacion fueron
estimadas utilizando laley de Lambert-Beer y regresion lineal.

Considerando un comportamiento lineal para los perfiles de concentracion, se
han estimado las vel ocidades de degradacion para ambos sustratos.

L as pendientes cal culadas indican que luego de 2 horas de irradiacién sdlo se ha
degradado un 1.3 % del PNFy un 4.1 % del NBE.

Las eficiencias de degradacion calculadas empleando la ecuacion 1.1 (Capitulo
1) fueron 1,2.10* y 1,3.10* moles degradados por cada Einstein que ingresa a la
solucion parael PNF y NBE respectivamente.

Es interesante sefidar, que de manera smilar a los sustratos anteriores, es
posible alcanzar eficiencias 25y 15 veces mayores en presencia de H,O,. Los resultados
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de degradacién aplicando la técnica UV/H,O, se presentaran en las secciones 10.3.B.2

parael PNFy 10.4.B.2 parael NBE respectivamente.

Figura 10.10
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Figura 10.10: Espectros para el PNF obtenidos a diferentes tiempos de exposicién.

Figura 10.11

0.75
—o— t=0min
—0— t=10min
o t=20min
—e— t=30min
—o— t=40min
o t=50min
0.50 + 0 t=60min
—e— t=70min
—e— t=80min
—o— t=90min
—e— t=100min
—e— t=110min
—o— t=120min

Absorbancia

0.25 +

0.00 - ‘ ‘ ‘ 000000 c0s0000 sco0000000
200 250 300 350 400 450 500

Figura 10.11: Espectros parael NBE obtenidos a diferentes tiempos de exposicion.
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En la Tabla 10.1 se presentan los resultados obtenidos para la concentracion de
ambos sustratos en funcion del tiempo.

Tabla 10.1
Tiempo / min [PNF]x10*/ M [NBE]x10*/ M

0 5,74 3,08
5 5,73 3,08
10 5,71 3,07
15 5,72 3,07
20 5,73 3,07
25 5,71 3,07
30 5,70 3,05
35 5,72 3,04
40 5,72 3,04
45 5,71 3,06
50 5,70 3,06
55 5,69 3,04
60 5,69 3,06
65 5,70 3,05
70 5,70 3,06
75 5,71 3,06
80 5,70 3,02
85 5,69 3,00
90 5,67 3,00
95 5,68 2,99
100 5,66 2,98
105 5,66 2,95
110 5,65 2,97
115 5,66 2,96
120 5,63 2,97
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10.3. Fotodegradacion UV/H,0, del PNF

El estudio de la degradacién del PNF en presencia de agua oxigenada se realizo,
utilizando dos protocol os experimentales similares alos descriptos parael DNCB.

10.3.A. Estudio del mecanismo. Protocolo A.

Se ha investigado € mecanismo de la degradacion del PNF en soluciones
irradiadas en presencia de H,O,. El decaimiento del sustrato se analizO mediante
cromatografia liquida HPLC y algunos de los productos se analizaron mediante IC. Las

condiciones analiticas empleadas fueron idénticas a las presentadas en el Capitulo VIII.

Figura 10.12
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Figura 10.12: Curvade calibracion paralas determinaciones de PNF por HPLC

Lacurvade calibracién presentada en la Figura 10.12 para el PNF se construy6 a
partir de diluciones de una solucién madre de 300 ppm del sustrato preparada
disolviendo 30,0 mg del sustrato en 100 ml de solucion. Por otra parte, en las
determinaciones por 1C, se utilizd la misma curva de calibracion que en e caso del
DNCB.
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En laFigura 10.13 se presentan como ejemplo los resultados de la cromatografia

ibnica obtenidos a diferentes tiempos de irradiacion para un experimento de
degradacion del PNF.

Figura 10.13
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Figura 10.13: Corridas obtenidas en la cromatografiaionica
obtenidas a diferentes tiempos de irradiacion.

Puede apreciarse la formacién de NO,, NOs, formiato, y oxalato; el pico
correspondiente al SO, presenta &rea constante ya que proviene del H,SO, utilizado
paragustar el pH.

En la Figura 10.14 se presentan los perfiles cinéticos obtenidos mediante HPLC
y cromatografia ionica para una solucion preparada disolviendo 250 mg de PNF sélido,
2 ml de perhydrol y 250 ul de H,SO,4 concentrado en volumen final de 1 litro.

En estas condiciones se observa una rapida disminucion de la concentracion del
PNF, acompafiada de la produccién de aniones nitrito y nitrato. Igual que en el caso del
DNCB, las trazas observadas para estos aniones sugieren que en una primera etapa el
nitrogeno se libera como aniones nitrito (el estado de oxidacion formal para el nitrogeno
en el sustrato es +3), 10s que luego son rapidamente oxidados a nitratos por efecto del

medio altamente oxidante.

161



CapituloX: Degradacion de PNF y NBE

Figura 10.14
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Figura 10.14: Perfiles de concentracion paratodas | as especies detectadas.
Solucién: [PNF] = 1,80.10° M; [H,0,] = 0,022 M y pH 2,45.

La cantidad de NOs liberado es un 5,5% menor que la correspondiente al
nitrogeno presente en € sustrato. Se han realizado ensayos de cromatografia idnica, con
una columna de intercambio de cationes, para determinar si la diferencia anterior se
debe a la formacion de amonio. En ninguno de los experimentos se ha detectado la
presenciade NH,".

Entre los productos de reaccion se han detectado por cromatografia idnica los
aniones formiato y oxalato. Los perfiles correspondientes indican que, de la misma
forma que para los sustratos DNCB y DNF, la liberacion de formiato precede a la
liberacion de oxalato.

Ademas se han detectado por HPLC un conjunto de picos que no han podido ser
totalmente resueltos debido a que poseen tiempos de retencion muy pequefios.
Asimismo se ha obtenido €l perfil de un intermediario, que no ha sido identificado, cuyo
tiempo de retencion es de 1,7 min. Es posible que este compuesto intermediario posea
dobl es enlaces conjugados ya que presenta una banda importante alrededor de 380 nm.

En la Tabla 10.2 se muestra el comportamiento del pH durante un experimento
de fotdlisis de una solucién de 200 ppm de PNF y [H,0,] = 0,011 M.
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Tabla 10.2
Tiempo / min pH

0 2,45

S 2,41
10 2,36
15 2,29
20 2,25
30 2,19
45 2,13
60 2,07
75 2,00
90 1,95
120 2,08

Nuevamente e aumento de acidez observado se debe a la formacion de
intermediarios tales como el acido oxaico y € acido férmico. Posteriormente la
conversion de estos productos a didxido de carbono y € arrastre del mismo por efecto
del aire sintético inyectado en e reactor producen €l ligero aumento de pH observado al

final del experimento.

10.3.B. Estudio de la eficiencia. Protocolo B.

Para estudiar € efecto de la [H,0O,] en la eficiencia de la fotodegradaciéon se
utilizaron soluciones con diferentes cargas iniciales de materia organica a pH 2,50. Se
realizaron dos grupos de experimentos modificando la concentracion de peréxido de
hidrégeno con concentraciones de sustrato constantes de 2,58.10* M y 5,70.10* M

respectivamente.
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10.3.B.1 Determinacion de los perfiles cinéticos

Los resultados de la degradacion del PNF fueron analizados mediante
espectrofotometria UV-Visible. En la Figura 10.15 se muestran como eemplo los
espectros obtenidos a exponer una solucién 2,58.10* M en PNF y 5,8.10° M en H,0,

de pH 2,50 alaradiacion durante 35 minutos.

Figura 10.15

—e— t=0.0 min
t=2.5 min
t=5.0 min

—e— t=7.5min

—e— t=10.0 min
t=12.5 min
t=15.0 min

—e— t=17.5 min

—e— t=20.0 min

—e— t=22.5min

—e— t=25.0 min

—e— t=30.0 min

—e— t=35.0 min

0.4

Absorbancia

0.2

0.0 2a=,s
200 250 300 350 400 450 500

Figura 10.15: Espectros obtenidos a diferentes tiempos de irradiacion.

El espectro correspondiente a la solucion luego de 35 minutos de exposicion ala
radiacion précticamente no presenta absorciéon més ala de 320 nm, indicando
claramente que e PNF ha sido completamente degradado. Ademés, igual que con los
sustratos DNCB y DNF, el espectro final es muy similar al espectro del &cido nitrico.

El andlisis de factores aplicado a la matriz formada con |os espectros obtenidos a
diferentes tiempos de irradiacion sugiere la presencia de 6 factores. Esto no implica un
mecanismo de reaccion en e que solamente participan 6 especies, mas bien representa
el nimero de espectros y de perfiles de concentracion que se requieren para reproducir,
dentro del error experimental, los valores de la matriz de absorbancia.

Con un total de 6 especies, ademas de los espectros del sustrato del H,O, y del
producto, deben considerarse los espectros correspondientes a tres intermediarios de
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reaccion. Para obtener los espectros de los intermediarios se tom6é como punto de
partida un modelo de cuatro especies. Esto implica considerar a los tres intermediarios
como un solo factor y por lo tanto el espectro y el perfil de concentracion obtenidos
serédn combinaciones lineales de los correspondientes alos intermediarios.

En laFigura 10.16 se muestran |os espectros diferenciainiciales obtenidos con el
PNF. Se observa gran disminucién de absorbancia en la zona comprendida entre 320 y
330 nm gue corresponde a una banda del sustrato. Por otra parte la absorbancia se
incrementa en tres zonas del espectro: 210, 250 y 395 nm. Igual que con los sustratos
DNCB y DNF, esta Ultima banda desaparece a tiempos largos de irradiacion y por 1o
tanto no corresponde a productos establ es.

Figura 10.16
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Figura 10.16: Espectros diferenciainiciales (normalizados), obtenidos en diferentes experimentos.

El espectro del supuesto intermediario se obtuvo a partir de los espectros
diferenciadelaFigura10.16 y de las ecuaciones 8.7 y 8.8.

En la Figura 10.17 puede apreciarse que |os puntos isosbésticos a 265 y 370 nm
corresponden a regiones en las que la variacion de absorbancia presentada en la Figura

10.16 es préacticamente nula.
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Figura 10.17
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Figura 10.17: Espectros utilizados para el modelo de cuatro especies.

A partir del modelo aproximado de cuatro especies se estimaron los perfiles de
concentracion del sustrato, del H,O, y del producto en funcién del tiempo y ademas €
perfil parael intermediario.

Con la ayuda del perfil de concentracion aproximado para el sustrato, los
espectros de los tres intermediarios estimados por el andlisis de factores se obtuvieron
de la siguiente manera:

De acuerdo con los espectros de la Figura 10.15 y e espectro del H,O,,
solamente cuatro de las seis especies presentan absorcion entre 320 y 500 nm. Es decir
gue & comportamiento de la matriz de absorbancia en esta region depende Unicamente
del sustrato y de lostres intermediarios.

Con € perfil de concentracion del sustrato estimado con € modelo de cuatro
especies, se han calculado las diferencias entre la matriz experimental y la absorbancia
debida al PNF en cada instante y a cada longitud de onda entre 320 y 500 nm. Los
valores de esta “matriz residual”, corresponden ala contribucion de los intermediarios a
la absorbanciatotal .

En la Figura 10.18 se presentan los valores de la “matriz residual” para el

interval o de longitudes de onda comprendido entre 325y 475 nm.
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Figura 10.18
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Figura 10.18: Espectros residuales debidos a los intermediarios.

A partir del andlisis de los valores de la “matriz residual” se estimaron tres
perfiles de concentracién para los intermediarios. Utilizando los perfiles obtenidos, |os
espectros conocidos (sustrato, H,O, y producto) y la matriz de absorbancia, se

calcularon los espectros de los intermediarios que se muestran en la Figura 10.19.

Figura 10.19
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Figura 10.19: Espectros normalizados de los intermediarios en el modelo de 6 especies.

167



CapituloX: Degradacion de PNF y NBE

El procedimiento aplicado por el programa KINESIM para generar €l conjunto
de espectros y perfiles de concentracion se describe en los Capitulos XV y XVI. En la
Figura 10.20 se presentan los perfiles de concentracion obtenidos con el modelo de seis

especies para el experimento de laFigura 10.15.

Figura 10.20
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Figura 10.20: Perfiles de concentracion obtenidos con el modelo de seis especies.

Es importante sefidlar que los perfiles de concentracién obtenidos para el
sustrato en el modelo de cuatro especies es idéntico al perfil obtenido con el modelo de
seis especies. Ademés los perfiles correspondientes al producto y a intermediario
numero uno obtenidos con ambos procedi mientos son muy similares.

En consecuencia €l comportamiento de la matriz de absorbancia esta4
principamente determinado por el sustrato, € H,O,, uno de los intermediarios y €l
producto. Las contribuciones de |os otros intermediarios son rel ativamente pequefias.

Por otra parte la contribucion del H,O, a la absorbancia total depende de su
concentracion inicial. Los valores relativamente bajos del coeficiente de extincion del
peréxido de hidrégeno implican contribuciones pequefias a la absorbancia total en una
amplia region del espectro y esto dificulta la determinacion del perfil de concentracion

correspondiente.
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10.3.B.2. Velocidad de degradacion en funcion de las concentraciones

En las Tablas 10.3 y 10.4 se presentan las velocidades (-dC/dt) y eficiencias
(Dpnr) iniciales de degradacion calculadas a partir de perfiles como el de la Figura
10.20 para soluciones de PNF 2,58.10* M y 5,74.10* M respectivamente.

Tabla 10.3: [PNF] = 35 mg/I

[H,0,] / M -dC/dt (M.s™) Opne
2.7.10° 1,09.10” 9,19.10*
55.10° 2.05.107 1,73.10°
1,1.10% 3,04.107 256.10°
2.2.107° 3,21.107 2,71.10°
4,410 3,56.10°7 3,00.10°
6,6.10 3,49.107 294.10°

Tabla 10.4: [PNF] = 80 mg/I

[H.0,] / M -dC/dt (M.s™) Opne
4,9.10° 1,50.10°7 1,26.10°
9,9.10° 2,20.10” 1,85.10°
2,0.10° 3,81.107 3,21.10°
4,010 4,33.107 3,65.10°
6,0.10° 451107 3,80.10°
7,9.10? 4,69.107 3,95.10°
9,9.10° 4,70.10" 3,96.10°
1,2.10* 4,77.107 4,02.10°
1,5.10™" 4,49.107 3,78.10°
1,7.10* 4,45.107 3,75.10°
2,0.10" 4,32.107 3,64.10°
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En ambos grupos de experimentos se observa la existencia de una concentracion
Optima de perdxido de hidrégeno en la que la velocidad de consumo de sustrato y por 1o

tanto la eficiencia de la degradacion en los primeros instantes de irradiacion es maxima.

10.4. Fotodegradacion UV/H,0, del NBE

El estudio de la degradacion del NBE en presencia de agua oxigenada se realizo,
utilizando los mismos protocol os experimentales que para el DNCB.

10.4.A. Estudio del mecanismo. Protocolo A.

Se han irradiado soluciones de NBE en presencia de H,O, en diferentes
condiciones experimentales. De la misma forma que en el caso del PNF, como métodos
de andlisis se utilizaron IC y HPLC. La curva de calibracion para HPLC se muestra en
laFigura10.21.

Figura 10.21
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Figura 10.21: Curvade calibracion paralas determinaciones de NBE por HPLC
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La degradacion va acompariada de la formacion de nitrito, nitrato, formiato y
oxaato. En este caso ademés se han podido identificar dos intermediarios en las
corridas por HPLC. En la Figura 10.22 se muestra un cromatograma obtenido luego de
irradiar 45 minutos una solucion 1,93.10° M en NBE y 0,011 M en H,0, de pH 2,42.

Figura 10.22
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Figura 10.22: Perfil cromatografico obtenido por HPLC, luego de 45 minutos de irradiacion.

Figura 10.23
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Figura 10.23: Espectros de los picos con tiempos de retencién de 2,8 y 3,1 minutos.
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En la Figura 10.23 se presentan espectros correspondientes a los picos cuyos
tiempos de retencién son 2.82 y 3.07 minutos respectivamente. La forma de los
espectros asi como los tiempos de retencion en las condiciones de trabajo, indican que
los picos pertenecen alos isomeros para y meta del nitrofenol (PNF y MNF).

Los perfiles de concentracion obtenidos a exponer durante 90 minutos a la
radiacion una solucion preparada disolviendo 200 ul de NBE, 1 ml de perhydrol y 250

ul de solucion de H,SO,4 en volumen final de 1 litro se muestran en la Figura 10.24.

Figura 10.24
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Figura 10.24: Perfiles de concentracion paratodas | as especies identificadas.

En estas condiciones se observa la degradacion del NBE, acompafiada de la
produccion de aniones nitrato. La velocidad de produccion de NOz es un 30 % menor
que la degradacion del sustrato, posiblemente debido a la formacion de intermediarios
nitrogenados como por gjemplo los nitrofenol es detectados por HPLC.

Igual que con los sustratos estudiados en capitulos anteriores se observa la
produccion de formiato desde los primeros instantes de irradiacion, mientras que la
generacion de aniones oxalato ocurre en escalas de tiempo mayores.

En e gréfico inserto de la Figura 10.24 se observan, ademas del comportamiento
de aniones nitrito, los perfiles de los isdbmeros para y meta de nitrofenol. Se puede
observar que la cantidad de isdbmero meta formada es mayor debido al efecto del grupo
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NO, del nitrobenceno.

10.4.B. Estudio de la eficiencia. Protocolo B.

Para estudiar el efecto de la [H2O,] en la €ficiencia de la degradacion se
utilizaron soluciones con concentraciones de NBE 1,38.10° M y 2,86.10* M y

diferentes cantidades de aditivo a pH 2,50.

10.4.B.1. Determinacién de los perfiles cinéticos

Los resultados de los experimentos de degradacion del NBE fueron analizados
mediante espectrofotometria UV-Visible. En la Figura 10.25 se muestran los espectros
obtenidos al irradiar una solucion preparada disolviendo 35,2 mg de NBE y 0,5 ml de
perhydrol en un volumen total de 1000 ml apH 2,50.

Figura 10.25
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Figura 10.25: Espectros obtenidos para diferentes tiempos de irradiacion
Solucién: 32 mg/l de NBE; 5,5.10° M de H,0, y pH 2,50.
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El espectro correspondiente ala solucién luego de 75 minutos de exposicién ala
radiacion no presenta absorcion alguna més ala de 290 nm, indicando que el NBE ha
sido completamente degradado. Ademas, igual que con los sustratos estudiados en los
capitul os anteriores, este espectro esmuy similar al correspondiente a &cido nitrico.

El andlisis de factores aplicado a la matriz de absorbancia indica que se requiere
un minimo de 5 especies para reproducir, dentro del error experimental, los valores de la
matriz de absorbancia. En consecuencia deben obtenerse espectros para dos
intermediarios ademas de | os espectros del sustrato, H,O, y producto.

Los espectros de los intermediarios se obtuvieron con un procedimiento muy
similar a utilizados con el PNF. Se consideré como primera aproximacion un modelo

de cuatro especies para obtener un perfil para el sustrato.

Figura 10.26
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Figura 10.26: Espectros diferenciainiciales (normalizados), obtenidos en diferentes experimentos.

En la Figura 10.26 se muestran los espectros diferencia iniciales obtenidos. Se
observa gran disminucion de absorbancia a 265 nm gue coincide con € maximo del
NBE. Por otra parte la absorbancia se observa la aparicion de una banda con un maximo
en 325 nm. Igual que con los sustratos anteriores esta banda desaparece a tiempos largos
deirradiacion y por lo tanto no corresponde a productos estables.

El espectro del supuesto intermediario que se presenta en la Figura 10.27 se ha
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calculado utilizando las ecuaciones 8.7 y 8.8, el espectro del sustrato y de los espectros
diferencia de la Figura 10.26.

Figura 10.27
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Figura 10.27: Espectros utilizados en el model o de cuatro especies.

Con el modelo aproximado de cuatro especies se estimaron los perfiles de
concentracion del sustrato, del H,O, y del producto en funcién del tiempo y ademas €l
perfil para e “intermediarios promedio”. Con la ayuda del perfil de concentracion
aproximado para el sustrato, se obtuvieron los espectros de los intermediarios con un
procedimiento muy similar a aplicado en el caso del PNF.

El comportamiento de la matriz de absorbancia en la region comprendida entre
300 y 500 nm depende Unicamente del sustrato y de los dos intermediarios debido a que
ni e perdxido de hidrogeno ni los productos de reaccion absorben en € intervalo
mencionado.

Con € perfil de concentracion del sustrato estimado con € modelo de cuatro
especies se han calculado las diferencias entre la matriz experimental y la absorbancia
debida al NBE en cada instante y para cada longitud de onda entre 300 y 500 nm. Los
valores de esta “matriz residual”, corresponden ala contribucion de los intermediarios a
la absorbanciatotal .
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Figura 10.28
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Figura 10.28: Espectros residuales debidos a los intermediarios.

A partir del andlisis de la “matriz residual” presentada en la Figura 10.28, se
estimaron perfiles de concentracién para ambos intermediarios. Usando los perfiles
aproximados, los espectros conocidos y la matriz de absorbancia, se estimaron los

espectros de ambos intermediarios aplicando el mismo procedimiento que parael PNF.

Figura 10.29
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Figura 10.29: Espectros normalizados de los intermediarios en el modelo de 5 especies.
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En las Figuras 10.29 y 10.30 se presentan los espectros y perfiles de
concentracion obtenidos con € modelo de cinco especies para e experimento de la
Figura 10.25.

Figura 10.30
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Figura 10.30: Perfiles de concentracién obtenidos con €l modelo de cinco especies.

Igual que en el caso del PNF, los perfiles de concentracion estimados para €l
NBE con el modelo de cuatro especies son idénticos a los obtenidos con el modelo de
CiNCco especies.

10.4.B.2. Velocidades de degradacion en funcion de las concentraciones

A partir de perfiles de concentracion como el de la Figura 10.30 se calcularon las
velocidades (-dC/dt) y eficiencias (@nge) iniciades de degradacion en todas las
condiciones experimental es.

En las Tablas 10.5 y 10.6 se presentan los resultados obtenidos en diferentes
concentraciones de H,O, para soluciones de NBE 1,38.10* M y 286.10% M
respectivamente. En ambos grupos de experimentos se observa la existencia de una

concentracion Optima de peréxido de hidrégeno en la que la velocidad de consumo de
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sustrato, y por ende la eficiencia en la degradacion, en los primeros instantes de

irradiacion es maxima.

Tabla 10.5: [NBE] = 17 mg/I

[H,0,] / M -dC/dt (M.s™) Onee
2,76.10° 8,75.10° 7,37.10*
5,55.107 1,42.107 1,20.10°3
8,33.10° 1,56.10” 1,31.10°3

0,011 1,67.10° 1,41.10°
0,022 1,92.107 1,62.10°
0,045 1,66.10" 1,40.10°3
0,070 1,40.10° 1,18.10°
0,091 1,45.107 1,22.10°

Tabla 10.6: [NBE] = 35 mg/I

[H.0,] / M -dC/dt (M.s™) ®nse
5,58.10° 1,07.107 9,02.10*
0,011 1,47.10° 1,24.10°3
0,022 1,96.10” 1,65.10°
0,046 238.10" 2.01.10°
0,065 212107 1,79.10°
0,090 1,94.107 1,63.10°
0,141 1,68.10” 1,42.10°3
0,181 1,80.10° 1,52.10°
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10.5. Fotodegradacion UV/H,0, del CDNBA

Como parte de un trabajo en colaboracion® se ha estudiado el efecto de la luz
ultravioleta sobre soluciones acuosas de &cido 4-cloro 3,5-dinitrobenzoico (CDNBA) en
presencia de HyO,. Los resultados experimentales se han analizado mediante
espectrofotometria UV/Visible y se ha aplicado, con la ayuda del programa KINESIM,
el procedimiento descrito previamente parala determinacion de las velocidades iniciales
de degradacion.

Se ha estudiado la degradacion del sustrato en soluciones acuosas 1,62.10* M y
3,29.10* M de CDNBA para distintas concentraciones iniciadles de peroxido de
hidrégeno a pH 2,50. Los resultados obtenidos para la velocidad inicial de degradacion
en funcion de la concentracion de aditivo se presentan en el Capitulo 12, Figura 12.2.
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Capitulo XI

Experimentos de Competencia

11.1. Introduccion

Para investigar las rutas de degradacion durante €l tratamiento de contaminantes
con la tecnologia de oxidacion avanzada UV/H,O, frecuentemente es Util proponer
model os cinéticos que describan |os sistemas en estudio.

En genera para describir los resultados de estos sistemas en forma cuantitativa
es necesario conocer las constantes de velocidad de reaccion del radical hidroxilo no
solo con el contaminante primario, sino también con cada uno de los intermediarios de
reaccion.

La medicién de las constantes de velocidad absolutas para € radical HO: es
dificil y habitualmente se realiza mediante estudios de radidlisis de pulso®. Sin
embargo muchas constantes de velocidad han sido determinadas utilizando sistemas en
donde €l sustrato compite con un compuesto de referencia, cuya reactividad frente a los

radicales HO- es conocida®?.

Un sistema en el que se aplica la radiacion UV a una fase acuosa que contiene
dos compuestos organicos y H,O, puede ser descrito por e siguiente esquema de

reacciones'®:

181



CapituloXl: Experimentos de competencia

H,0,+hy ——» 2 HO- . Dy (1)
H,O0,+ HOO ——» HO,: + H,O Ky (2)
S+ HO- — Productos Ks (3)
R+ HO- —_— Productos Kr (4)
SEC+HO. —— Productos Ksec (5)

donde S representa a sustrato, R a compuesto de referencia y SEC a todos los
compuestos que consumen radicales HO- a través de reacciones secundarias. Se ha
supuesto en este esquema que la degradacion tanto del sustrato como de la referencia
por efecto de la luz UV es despreciable, esto es valido para atas concentraciones de
H>O, en donde préacticamente toda la luz es absorbida por €l aditivo.

Suponiendo estado estacionario para los radicales HO:- se tiene para las
velocidades de las reacciones (3) y (4):

7[ ] — . 11.1
X kS[S][HO]EE (11.1)
[ ] — . 11.2
" = kR[R][HO]EE (11.2)

donde [HO]ee representa a la concentracion de radicales HO- en estado estacionario. El

valor estacionario parala concentracion de HO- estara dado por la siguiente expresion:

|h.DrolV
ks[S] + kR[R] + kSEC[SEC] + kH.[Hzoz]

(11.3)

[HOJee =

donde Iy es la cantidad de luz absorbida por e H,O, por unidad de tiempo y ®o. la
eficiencia cuantica de produccion de radicales HO- por fotodisociacion. El numerador
de la ecuacion 11.3 representa la velocidad de produccion de radicales HO-, mientras
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gue los términos del denominador representan a cada una de las vias de consumo de
radicales HO..

S se trabagja con altas concentraciones de H,O, y bajas concentraciones de
materia organica se evita lafotdlisis directa del sustrato y lareferencia. Por otra parte se
obtienen concentraciones de radicales HO- préacticamente constantes durante los
primeros instantes de fotdlisis ya que ky.[H202]>>(Ks.[S]+ kr.[R]+ ksec.[SEC)).

Se utilizaréan dos métodos alternativos para calcular las constantes de velocidad
relativas:

Método A:

El primer método combina las ecuaciones 11.1y 11.2. Si se redliza € cociente

entre las mismas se obtiene:

d[s]
LS _ dt[R] (11.4)
e sy

en este caso es necesario evaluar numéricamente las derivadas de las concentraciones

experimentales en cada instante de tiempo.

Método B:

El segundo método considera que durante |os primeros minutos la concentracion
de radicales HO- es précticamente constante en el tiempo y por |o tanto |os decaimientos

del sustrato y lareferencia deberan obedecer a unaley cinética de seudo primer orden:

-ds

=Kk's[S (115)
it [S]

—dR]

=k'r.[R (11.6)
dt [R]
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donde K’s (ks.[HO']ee) Y k’r (kr.[HO-]ee) son las constantes experimentales de seudo
primer orden. Conociendo €l valor de kg, puede calcularse ks a partir de la ecuacion:

ks — kR.kIS (11.7)

R

11.2. Parte experimental

Con el objeto de determinar los valores relativos de las constantes de velocidad
de los compuestos estudiados se han realizado experimentos de competencia entre los
sustratos utilizando los protocolos A y B descritos en € Capitulo VIII.

Para los experimentos pertenecientes al Protocolo A se utilizd € reactor de
geometria anular, de 850 ml de capacidad y equipado con una lampara Herals
Nobelight modelo TIQ de 150 Watts de potencia eléctrica. Las muestras fueron
analizadas con un equipo de HPLC de la firma Hewlet Packard en las condiciones
descritas en el capitulo VII.

Para los ensayos correspondientes al Protocolo B se utilizd € reactor anular
DEMA de 750 ml provisto de una lampara Philips modelo HPK 125. Los perfiles
cinéticos fueron obtenidos a partir del andlisis de los espectros de las soluciones para
diferentes tiempos de irradiacion con laayuda del programa KINESIM®.

En todos los experimentos se trabajé en exceso de perdxido de hidrogeno para
minimizar la fotdlisis directa y sdlo se analizaron muestras correspondientes a los
primeros minutos para disminuir €l efecto de reacciones secundarias.

El criterio utilizado para seleccionar las pargjas de compuestos asi como las
concentraciones iniciales se basd, paralos experimentos del Protocolo B, en laforma de
los espectros para facilitar el analisis multicomponente con el programa KINESIM. En
el caso del Protocolo A, €l criterio estuvo relacionado con los tiempos de retencién de
sustratos e intermediarios para evitar la superposicion de picos y obtener una buena

resolucién cromatogréafica.
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11.3. Analisis de la informacion cinética

Los métodos de andlisis seran descritos a partir de experimentos de competicion
entre DNF y DNCB, par nimero 1, y entre PNF y NBE, par nimero 2. Se han realizado
ensayos de competencia para ambos pares utilizando ambos protocolos. A continuacion
se describe la metodologia empleada para € célculo de los valores relativos de las

constantes de velocidad con cada protocolo.

11.3.1. Protocolo A

Los valores relativos de las constantes de velocidad se estimaron a partir de los
perfiles de concentracion utilizando |os dos métodos descritos en seccion 11.1.

Figura 11.1
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Figura11.1: Perfiles de concentracion parala competenciaentre el PNFy el NBE.

En la Figura 11.1 se presentan los perfiles de concentracion para cada sustrato
obtenidos al irradiar una solucion 7,2.10% M de NBE y PNF, en presencia de H,0,
5,0.10% M.

Por otra parte la Figura 11.2 muestra | as trazas cinéticas correspondientes a una
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solucién cuyas concentraciones iniciales fueron [DNF] = 4,4.10* M, [DNCB] = 9,3.10™
My [H207] = 1,0.10% M.

Figura 11.2
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Figura11.2: Perfiles de concentracion parala competencia entre el DNFy el DNCB.

L as funciones representadas mediante lineas en las Figuras 11.1 y 11.2 asi como
sus derivadas correspondientes fueron calculadas aplicando € algoritmo, mencionado
previamente y descrito en detalle en e Capitulo X1V, desarrollado para el célculo de
derivadas numéricas.

L os resultados obtenidos a partir de las derivadas numéricas y la ecuacion 11.4
se dan en las Tablas 11.1 y 11.2 para las pargjas PNF/NBE y DNF/DNCB
respectivamente.

Los valores promedio obtenidos para las relaciones de constantes son 1,69 +
0,06 y 4,3 £ 1,3 para los pares PNF/NBE y DNF/DNCB respectivamente. La gran
dispersion asociada alos valores de kg de la Tabla 11.2 se debe a que las variaciones en
las concentraciones de DNCB son muy pequefias, en este caso el error experimental es
del orden de las diferencias que se calculan para evaluar las derivadas.
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Tabla 11.1
Tiempo [PNF] d[PNF]/dt [NBE] d[NBE]/dt Kr
(min) (M) (M.min™) (M) (M.min™) | (PNF/NBE)
0 7,22.10"* -6,80.10° 7,18.10" -4,32.10° 1,60
1,75 5,74.10* -6,90.10° 6,34.10" -4,35.10° 1,73
4,25 4,27.10* -5,74.10° 5,35.10" -4,08.10° 1,74
6,75 2,95.10" -4,45.10° 4,32.10* -3,75.10° 1,70
9,25 2,03.10" -3,18.10° 3,48.10* -3,19.10° 1,67
Tabla 11.2
Tiempo [DNF] d[DNF]/dt | [DNCB] | d[DNCB]/dt Kr
(min) (M) (M.min™) (M) (M.min™) | (DNF/DNCB)
0 453.10* | -7,7310° | 89510* | -4,80.10° 3,17
0,5 450.10% | -7,73.10° | 890.10" | -451.10° 3,40
1,5 44210% | -82310° | 888.10" | -3,7210° 4,32
2,5 434.10% | -914.10° | 883.10" | -3,06.10° 6,09

En las Figuras 11.3 y 11.4 se muestran las curvas logaritmicas para los € emplos
del protocolo A. En este conjunto de experimentos se puede verificar la presencia de
procesos de seudo primer orden de acuerdo con la ecuacion 11.5.

A partir de las pendientes se calcularon las relaciones entre las constantes
aparentes de acuerdo con la ecuacion 11.7.

L os valores obtenidos para las constantes relativas de velocidad son 1,75 + 0,06
para la pargja de sustratos PNF/NBE y 5,87 + 0,09 para la pargja de sustratos
DNF/DNCB.

187




CapituloXIl: Experimentos de competencia

Figura 11.3
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Figura11.3: Perfiles |ogaritmicos parala competenciaentre el PNFy el NBE.

Figura 11.4
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Figura 11.4: Perfiles |ogaritmicos para la competencia entre el DNF y el DNCB.

11.3.2. Protocolo B

En la Figura 11.5 se presentan los espectros obtenidos luego de irradiar una
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solucion 5,3.10% M de NBE, 4,3.10* M de PNF y 1,7.10% M de H,O.. Por otra parte, en
laFigura 11.6 se dan los resultados de la degradaci én de una solucién de DNF y DNCB,

ambos en concentracion 1,5.10* M, en presencia2,1.10% M de H,05.

Figura 11.5

3.0

—e— t=0 min
—e— t=5min
t=10 min
—e— t=15 min
—e— t=20 min
t=25 min
t=30 min
—e— t=35 min
—e— t=40 min
—e— t=45 min
—e— t=50 min
—e— t=55 min
—e— t=60 min
—&— t=65 min
—e— t=70 min
—e— t=75 min

Absorbancia

200 250 300 350 400 450 500

Figura11.5: Espectros parala competenciaentre e PNFy el NBE.

Figura 11.6
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Figura 11.6: Espectros parala competenciaentre el DNF y el DNCB.
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Con la ayuda del programa KINESIM se obtuvieron, mediante € analisis de
regresion lineal mdltiple sobre los espectros de las Figuras 11.5 'y 11.6, los perfiles de
concentracion correspondientes a cada sustrato. Las trazas cinéticas calculadas a partir

de los espectros se muestran en las Figuras 11.7 'y 11.8.

Figura 11.7
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Figura 11.7: Perfiles de concentracion parala competenciaentre el PNFy el NBE.

Figura 11.8
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Figura 11.8: Perfiles de concentracion parala competencia entre e DNFy el DNCB.
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De la misma forma que con los experimentos del Protocolo A, los valores

relativos de las constantes de velocidad se estimaron a partir de los perfiles de

concentracion utilizando los dos métodos descritos en la introduccién de este capitul o.

En las Tablas 11.3 y 11.4 se muestran los valores obtenidos para las constantes

relativas calculados con la ecuacion 11.4 para los experimentos de competicion con

cada pargja.
Tabla 11.3
Tiempo [PNF] d[PNF]/dt [NBE] d[NBE]/dt Kg
(min) (M) (M.min™) (M) (M.min™) | (PNF/NBE)
0 4,34.10* -4,78.10°® 5,28.10" -3,68.10° 1,58
25 4,22.10* -4,82.10°® 519.10% -3,70.10°° 1,60
50 4,10.10" -4,96.10°® 512.10"* -3,88.10° 1,58
75 3,97.10% -4,88.10° 4,99.10* -4,09.10°° 1,49
Tabla 11.4
Tiempo [DNF] d[DNF]/dt | [DNCB] |d[DNCB]/dt Kg
(min) (M) (M.min™) (M) (M.min™) | (DNF/DNCB)
0 1,51.10" -6,05.10°® 1,52.10" -8,74.10° 7.04
2 1,36.10" -5,84.10°® 1,50.10" -8,73.10” 7.29
4.5 1,24.10" -5,05.10° 1,48.10" -8,30.10”7 7.29
7 1,12.10* -4,56.10°® 1,46.10" -7,87.10” 7.55
95 1,00.10* -4,31.10°® 1,45.10% -8,96.10°’ 6.85

Los valores promedio y sus desvios estandar correspondientes obtenidos para las

relaciones de constantes son 1,56 + 0,05 y 7,2 + 0,3 para los pares PNF/NBE y

DNF/DNCB respectivamente.
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En las Figuras 11.9 y 11.10 se representan los valores del logaritmo de las

concentraciones en funcién del tiempo paralos primeros minutos de irradiacion.

Figura 11.9
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Figura11.9: Perfiles |ogaritmicos parala competenciaentre el PNFy el NBE.
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Figura 11.10: Perfiles logaritmicos parala competencia entre el DNFy el DNCB.
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Puede apreciarse que los perfiles son lineales y por lo tanto se trata de procesos
de seudo primer orden. A partir de las pendientes se han estimado los valores de las
constantes de velocidad aparentes y se ha utilizado la ecuacion 11.7 para calcular los
cocientes entre las constantes de velocidad. Los valores obtenidos son 1,39 + 0,04 y
6,87 £ 0,11 paralos pares PNF/NBE y DNF/DNCB respectivamente.

11.4. Resultados

Se han realizado varios experimentos de competencia entre diferentes pares de
sustratos utilizando ambos protocolos. Se ha observado en todos los experimentos un
comportamiento lineal para el logaritmo de las concentraciones en funcién del tiempo
durante los primeros minutos de irradiacion. Por lo tanto se ha seleccionado, para el
calculo de las constantes de velocidad relativas, el método que utiliza la ecuacion 11.7
debido a error asociado ala evaluacion de derivadas numéricas.

EnlaTabla11.5 se presentan los valores relativos de las constantes de velocidad
obtenidos en los experimentos de competicién. En los casos en los que figuran dos
valores, corresponden a experimentos de competicion con los mismos sustratos y el

mismo protocol o pero con diferentes concentraciones iniciales.

Tabla 11.5
SUSTRATOS Protocolo A Protocolo B Promedio
PNF/NBE 1,75 1,39 1,57+ 0,05
DNF/DNCB 5,87 6,87 6,37+ 0,10
PNF/DNCB 21,38/ 22,05 - 21,7+2.2
NBE/DNCB 12,13/ 10,16 - 11,2+ 0,6
DNF/CDNBA 13,06 - 131+05
DNCB/CDNBA 2,75 2,78 2,77+0,15
PNF/CDNBA - 25,41/ 28,29 269+28
NBE/CDNBA - 15,25/ 17,62 164+14
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Los valores experimentales obtenidos para las relaciones entre constantes de
velocidad presentan una gran dispersion, en algunos casos la discrepancia supera €l
10%. Sin embargo, las diferencias observadas entre ambos protocolos no son
sistematicas ni de mayor magnitud que las obtenidas considerando cada protocolo por
separado.

A pesar de la dispersion mencionada, los valores de la Tabla 11.5 muestran
claramente que el orden de reactividad de los diferentes sustratos analizados frente al
radical HO- es el siguiente: PNF > NBE > DNF > DNCB > CDNBA.
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Capitulo XII

Mecanismo Simplificado

para la Fotodegradacion

12.1 Introduccion

Desde hace mas de 25 afios el método UV/H,0O, ha sido utilizado para oxidar
diversos contaminantes en agua a escala de laboratorioc™®. Recientemente, se han
desarrollado unidades comerciales que utilizan esta técnica para € tratamiento de
contaminantes en escala industrial™®. El éxito de este proceso ha sido atribuido a la
generacion de radicales HO-, oxidantes atamente reactivos y relativamente poco
selectivos, que producidos en cantidad suficiente pueden lograr la mineralizacion
completa de compuestos organicos.

A pesar del éxito comercia y de la gran cantidad de informacion disponible en
la literatura® en relacion con esta técnica de oxidacion avanzada, la interpretacion de
estos sistemas se ha hecho en general de forma cuditativa®. En algunos casos se ha
estudiado en detalle la cinéticay e mecanismo de reaccion asociado, sin embargo para
la descripcidn cuantitativa de los resultados experimentales se han utilizado modelos
muy complejost®12).

El objetivo principal del presente capitulo es el andlisisy lainterpretacion de la

eficiencia de la técnica UV/H,0, en la degradacién de los compuestos nitroaromaticos
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estudiados a partir de un modelo sencillo.
En las Figuras 12.1 a 12.5 se muestran las velocidades iniciales normalizadas en
funcion de la relacion de concentraciones R (definida como [H,O;]/[Sustrato]) para

cada compuesto en diferentes condiciones experimental es.

Figura 12.1
1.2
® [DNF]=2,71.10"M
© [DNFJ=4,87.10"M
1.0 4 O [DNFI=8,13.10*M
°
0.8
X
©
§ 0.6
>
0.4
0.2
0.0 T T T T

0 100 200 300 400 500
R ([H,0,J/[DNF])

Figura12.1: Velocidades iniciales de degradacion del DNF en diferentes condiciones.

Figura 12.2

12

@ [CDNBAJ=1,62.10"M
@ [CDNBAJ= 3,29.10*M

V / Vmax

0.2 +

0.0 T T T T
0 100 200 300 400 500

R ([H,0,J/[CDNBA])

Figura 12.2: Velocidades iniciales de degradacion del CDNBA en diferentes condiciones.
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El comportamiento observado para la velocidad inicial de degradacion de los
diferentes sustratos estudiados en el presente trabajo muestra una clara tendencia

general.

Figura 12.3

1.25

[DNCBJ=1,48.10* M
[DNCB]=2,96.10* M
[DNCB]= 4,44.10* M

coee

1.00
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0.50

0.25

0.00 -7 T T T T
0 100 200 300 400 500

R ([H,0,/[DNCB])

Figura12.3: Velocidades iniciales de degradacion del DNCB en diferentes condiciones.

Figura 12.4

1.2

® [NBEJ=1,51.10"M
@ [NBEJ=3,10.10*M
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0.0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
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Figura12.4: Velocidades iniciales de degradacion del NBE en diferentes condiciones.
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Figura 12.5

1.2

® [PNF]=2.4810"M
@ [PNF=5.7010*M
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0.6 -

V / Vmax

0.4 -

0.2 -

0.0 @ T T T
0 100 200 300 400
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Figura12.5: Velocidades iniciales de degradacion del PNF en diferentes condiciones.

En todas las curvas puede observarse una relacion de concentraciones Optima
donde la velocidad inicial de degradacion de los sustratos es maxima. Las relaciones
Optimas observadas son independientes de las concentraciones iniciales de los sustratos
y de los volimenes de reaccion utilizados en el dominio experimental estudiado.

El andlisis de la forma de las curvas revela, ademéas de la presencia de un
maximo relativamente suave, una marcada asimetria. En las regiones de bajas relaciones
de concentracion H,O,/Sustrato (R) la velocidad inicial es una funcién fuertemente
creciente, mientras que en las regiones con un alto valor de R, la velocidad decrece muy
lentamente con e aumento de la concentracion de peroxido de hidrégeno. Este
comportamiento tiene gran importancia desde el punto de vista practico y econémico,
ya que existe una zona de la curva bastante amplia en donde se logran velocidades de

degradacion de al menos un 90% del valor éptimo con cargas muy diferentes de aditivo.

12.2. Mecanismo de degradacién

La degradacion de los contaminantes mediante e uso de la técnica UV/H,0;

puede producirse principalmente por dos vias diferentes. a) Fotolisis directa del
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(13-14) (1, 10)

sustrato por la excitacion con luz UV y b) Ataque de los radicales HO-
generados por la homdlisis peréxido de hidrégeno.

Ademas de estas reacciones, la generacion fotoquimica de radicales HO- inicia
toda una serie de reacciones térmicas. En condiciones estacionarias de irradiacion los
radicales HO- atacan a sustrato, al peréxido de hidrégeno y a los intermediarios de
reaccion. Desde la destruccion inicial del sustrato hasta la mineralizacion completa,
existe toda una serie de procesos oxidativos en los que participan no solo los radicales
HO- sino también otras especies oxidantes tales como € oxigeno disuelto, los radicales
hidroperéxido y radicales derivados de la fotdlisis de los iones nitrito y nitrato™>®
generados durante la degradacion de compuestos organicos que contienen nitrogeno.

En consecuencia, el andlisis detallado de todos los procesos involucrados en los
experimentos de degradacion de los diferentes sustratos es muy complejo. Sin embargo,
las tendencias generales observadas para los diferentes sustratos en las Figuras 12.1 a
12,5, son muy similares para todas las condiciones experimentales estudiadas. A
continuaciéon se presentard un modelo sencillo que permite interpretar el
comportamiento observado paralas velocidades iniciaes de degradacion.

Si se consideran los primeros minutos de la reaccion, en los que solamente hay

cantidades apreciables del sustrato y del H,O,, puede proponerse e siguiente

mecanismo™ 3112
HZOZ + hv _— 2 HO- IH-q)H (A)
H202 +HO: ——m—— H02 + HZO kH (B)
S+hy — Inte I, D (©)
S+HO. —— Intp Ks (D)

donde Iy e Is son las cantidades de luz absorbidas por unidad de tiempo por €l H,O, y €
sustrato. dy y s las eficiencias cuanticas de fotdlisis. ky y ks las constantes de
velocidad bimoleculares para el ataque de los radicales hidroxilos.

En & esquema de reaccion presentado no se han considerado las reacciones en
las que participan los radicales HO,- y O, (cuya reactividad es mucho menor que la de

los radicales HO- "19) nj |as reacciones que sufren los productos intermedios Intc e
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Intp (presentes en muy baja concentracion en los primeros minutos de irradiacion).

En el esquema anterior, las velocidades de consumo de los sustratos estén dadas
por la suma de las vel ocidades asociadas alas reacciones (C) y (D). Paralareaccion (C)
la velocidad estara dada por la cantidad 1s.®s, mientras que para la reaccion (D) la
expresion correspondiente serd ks.[S].[HO:]. Por lo tanto la velocidad de degradacion
de los sustratos estara dada por:

—d[S
L = |s.Ds+ ks[S] [HO] (12.1)
dt
En los siguientes parrafos se deducen expresiones matematicas para las
cantidades Is y [HO-].

12.2.1. Célculo de la luz absorbida por €l sustrato I s

Para evaluar la velocidad de degradacion del sustrato por fotdlisis directa
(reaccion C), es necesario conocer la cantidad de fotones por unidad de tiempo
absorbidos por las moléculas del sustrato en la solucion. En sistemas compuestos por
mas de una especie, la cantidad total de radiacién absorbida seraigual ala sumade los
fotones absorbidos por cada una de las especies presentes®?V. Consideremos una
solucién que recibe una cantidad de radiacion | de una fuente (einsteins I s%), la

intensidad de luz absorbida | o estara dada por la ecuacion:

la=1lo—I+ (12.2)

donde It es la cantidad de luz transmitida. Para un sistema con “i” especies capaces de
absorber la radiacion, suponiendo que la cantidad de luz absorbida es proporciona al
nimero de encuentros entre fotones y moléculas que absorben, puede obtenerse la

siguiente expresion:
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Ii _ 1O—Zijai.0.b

lo

(12.3)

donde b es el camino oéptico, y & y ¢; corresponden a los coeficientes de extincién
molares y las concentraciones de todas | as especies presentes en €l sistema. La ecuacion
anterior es la expresién de la ley de Lambert-Beer para un sistema de varios
componentes. Desviaciones del comportamiento predicho por esta ley se observan con
muy atas intensidades de radiacion (debido a la formacion de un gradiente de
concentracion de moléculas capaces de absorber alo largo del camino éptico®), o con
soluciones muy concentradas (debido a interacciones entre moléculas absorbentes®?).
Combinando las ecuaciones 12.2 y 12.3 se obtiene la cantidad total de fotones

absorbidos por unidad de tiempo y unidad de volumen por la solucion:

-y s&ia.b

la=10(1-10 " ) (12.4)

Para obtener la cantidad de radiacion absorbida por el sustrato ls, debe
multiplicarse la cantidad | por lafraccion de fotones absorbidos por el sustrato Fs. Esta
fraccion, es la probabilidad de que un fotén sea absorbido por el sustrato y no por otros
componentes de la solucion.

Durante los primeros minutos de los experimentos de degradacion, la
contribucion a la absorbancia de intermediarios y/o productos es despreciable debido a
su baja concentracién, por lo tanto puede considerarse que la luz es totalmente
absorbida por € sustrato y por el perdxido de hidrogeno. En este caso la expresion para

Fs seréa:

€s.Cs
Fs= (12.5)

EHCH + €s.Cs

Combinando las ecuaciones 12.4 y 12.5 se obtiene finamente la cantidad de

fotones absorbidos Uinicamente por las moléculas del sustrato:
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€s.C
ls=lo(1-10"%) = (126)
EHCH + €s.Cs

en donde Abs (= X g;.ci.b) representa la absorbancia total de la solucién.

12.2.2. Célculo dela concentracién deradicales HO-

Los radicales HO- son especies altamente reactivas, por lo tanto su tiempo de
vida en los sistemas en estudio debe ser muy pequefio. Una vez generados los radicales
HO- atacan tanto a la materia organica presente como a peroxido de hidrégeno.
Considerando las reacciones (B) y (D) del mecanismo propuesto, se tiene una ley de
seudo primer orden para la velocidad de desaparicion de los radicales HO- con una
constante aparente de velocidad kapp dada por ks.[S]+kn.[H20.]. En las condiciones
experimentales analizadas en el presente trabgjo ([S]>10*M y [H,0,]>10°M) puede
estimarse una cota inferior para kqy, de 6.10% s, Utilizando este valor de kqp, Se obtiene
una cota superior para la vida media de los radicales HO- de arededor de 10
mi crosegundos.

La estimacion para kap del parrafo anterior indica que en los sistemas en estudio
es aplicable la hipotesis de estado estacionario para los radicales HO-, es decir que la
velocidad de degradacion de estos radicales sera igual a su velocidad de produccion y
por lo tanto para su concentraci on estacionaria se obtiene:

VPro
Kn.Ch + Ks.Cs

(12.7)

[HOJee =

donde vpro eslavelocidad de produccion de radicales HO-.

La via de generacion de radicales HO- en los sistemas UV/H,O, es
fundamentalmente la fotodisociacion del perdxido de hidrégeno por efecto de la luz
UV. La€ficiencia cudntica de fotdlisis del H,O, posee un valor de alrededor de 0,5® en

el intervalo de longitudes de onda comprendido entre 200 y 300 nm. En los sistemas
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estudiados existe una competencia por la absorcion de radiaciéon entre € H,O, y los
sustratos orgénicos, que en general presentan coeficientes de extinciéon muy grandes
debajo de 280 nm. La cantidad de radicales HO- generados sera funcion de la cantidad
de luz absorbida por e H,0, que estara dada por una expresion similar a la ecuacién
12.6:

En.C
lh=lo(1-107%) " (128)
EHCH + €s.Cs

donde Iy es la cantidad de luz absorbida por €l H,O,. Puede observarse que a mayor
concentracion de H,O,, mayor seralafraccion de luz absorbida por la misma.

La velocidad de produccion de radicales HO- a través de la reaccion (A) esta
dada por la expresion 2.14.®@, combinando esta cantidad con el valor para |y dado por

12.7 se obtiene:

2000 (1-10") £
€H.CH + €s.Cs

VP-o (12.9)

donde @y esla eficiencia cuantica parala homdlisis del H,O..

12.2.3. Velocidad de degradacion de los sustratos

Combinando las ecuaciones 12.1, 12.6, 12.7 y 12.8 se obtiene para la velocidad

de degradacion de los sustratos la siguiente expresion:

—dGCs _ |o.(1-1o_ S){(I)S_gs+ 2.(DH.kS.8H-CH} Ce (1210)

dt EHCH + €s.Cs Kh.Ch + Ks.Cs

La ecuacion 12.10 puede simplificarse s se consideran soluciones con
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absorbancia mayor o igual que 2. En estos casos puede despreciarse la cantidad 10
respecto de 1. Por otra parte definiendo a R como larelacion de concentraciones entre el

peréxido de hidrogeno y el sustrato en cuestion (R=[H20O-]/[S]) se obtiene la ecuacion:

Ve = IO{CDS.SS " 2.(I)H.ks.8H.R} (12.11)

cen.R + &s ki.R + Ks

La ecuacion 12.11 indica que, para soluciones con absorbancia mayor que 2, la
velocidad inicial de degradacion de los sustratos vs depende sélo de la relacion de
concentraciones [H2O,]/[S]. En consecuencia, soluciones de diferentes cargas iniciales
de contaminante pero con igual valor de R tendran la misma velocidad inicial de
degradacion.

El estudio de la forma de la ecuacion para la velocidad inicial de degradacion
revela que para un disefio experimental dado (volumen del reactor, geometria,
intensidad y espectro de laldmpara, etc.), la cantidad vs representada como una funcién
de R deberd presentar un maximo ya que se obtiene como un cociente entre dos
polinomios, uno de primer grado en e numerador y otro de segundo grado en €
denominador. Para valores pequefios de R, dominara el término lineal del numerador,
mientras que para valores grandes de R € término cuadrético del denominador seréd mas
importante'®.

Los rendimientos cuanticos para la fotdlisis directa de varios compuestos
arométicos se encuentran entre 10° y 10*®. Estos valores son del mismo orden que las
eficiencias de degradacién obtenidas para los compuestos estudiados en los Capitulos
VIl Xy X.

Los vaores de los coeficientes de extincion a 254 nm para los compuestos
estudiados oscilan entre 5.10° y 1,1.10* M™.cm™, las constantes de velocidad entre el
HO- y diferentes compuestos arométicos varian entre 10°-10° M™.s™. El coeficiente de
extincion del H,O, a 254 nm es 18.5 M™*.cm™ y la constante de velocidad para la
reaccion bimolecular entre el perdxido de hidrégeno y los radicales HO- tiene un valor
de 3,5.10' Mts™,

Tomando en consideracion los valores del parafo anterior y utilizando las
ecuaciones 12.6, 12.8 y 12.11, se han simulado Is, 1 y tho™ para un contaminante
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hipotético utilizando los siguientes pardmetros; ®s = 107, &5 = 7500 M*.cm™, ks =
1,0.10° Mts™,

Figura 12.6

2/ useg
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Figura 12.6: Comportamiento simulado parat”? y |as cantidades de radiacién absorbidas

en funcion de larelacion [H,O,]/[S].

Figura 12.7
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Figura12.7: Perfil smulado paravs en funcion de R.
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En laFigura 12.6 se representa la vida media de los radicales HO- en funcion de
la relacion de concentraciones. En la parte superior derecha de la misma Figura se
representan las fracciones de luz absorbidas por el perdxido de hidrégeno (en rojo) vy el
sustrato (en verde) como unafuncién de R. En laFigura 12.7 se muestran |os resultados
obtenidos para vs en funcion de R.

El andlisis de las Figuras mencionadas y de la ecuacién 12.11 indica que €l
comportamiento observado se debe a la presencia de 2 efectos. En primer lugar a
medida que aumenta €l valor de R, aumenta la fraccién de la luz absorbida por € H,0,
observandose un aumento en vs para bajos valores de R (curva en rojo de la Figura
12.6). Por otra parte a valores mas grandes de R, el aumento de concentracion de H,O,
incrementa la velocidad de la reaccion (B), que compite con la reaccion (D) por los
radicales HO-. A concentraciones de H,O, muy altas, lavida media de los radicales HO-
disminuye y por lo tanto la probabilidad de que ataquen a sustrato sera menor (curva

negradelaFigura12.6).

12.3. Velocidad 6ptima de degradacion de los sustratos

Las curvas experimentales de vs en funcion de R presentan en todos |os casos un
valor de R para el que la eficiencia inicial en la degradacion es maxima. Puede
obtenerse una expresién para €l maximo de la curva a partir de la derivada de vs
respecto de R. El cllculo de esta derivada resulta mas sencillo si la ecuacion 12.11 se

escribe de la siguiente forma:

lo Z(DHSR

Vs=—— {Ds+ } (12.12)
eR+1 kR+1

en donde g = en/es Y K = ku/ks son los valores relativos del coeficiente de extincion y la
constante de velocidad respectivamente.

Reordenando la ecuacion 12.12 se obtiene:
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Ve = |o.{(Ds+ (2.(DH.8 + (Dsk)R}
" (eR+1).(kR+1)

(12.13)

Derivando la expresion 12.13 respecto de R, eigualando a cero €l numerador resulta:

RZ(2Dw.e.K + Ds.k?) + R (20sK) + (Ds- 2D) = 0

(12.14)
de donde se obtiene €l siguiente valor para R éptimo:
Ropr — \/4.®H2.8.k + Z(DHq)s(k2 - 8k) -2.Os.k
K.(2.Dn.g + Ds.k)
(12.15)

donde Ropr representa a la relacion de concentraciones que permite una maxima
velocidad inicial de degradacion.

Laecuacion 12.15 se obtuvo considerando dos vias de degradacién diferentes: la
degradacién oxidativa iniciada por los HO- y |a fotodegradacion directa del sustrato por
efecto de la luz UV. Los vaores de eficiencias de degradacion obtenidos (Capitulos
VI, IX y X) para los compuestos estudiados en ausencia de H,O,, indican que los
rendimientos cuanticos de fotdlisis directa son muy pequefios, y por lo tanto la reaccion
(C) puede despreciarse respecto de la oxidaciéon fotoinducida en presencia de H,O..
Ademas, la cantidad de luz absorbida por |os sustratos disminuye a medida que aumenta
R. Esta consideracion implica, desde un punto de vista matemético, despreciar los
términos que contienen a @s.

De este modo la ecuacion 12.15 se reduce a unaformamuy simple:

Roor — L _ ks.Ss
k.S kH.SH

12.16
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Laecuacion 12.16 puede ser utilizada de dos formas diferentes:

a) S se evalla experimentalmente la concentracion éptima de aditivo,
puede estimarse el valor de ks.

b) Si se conoce €l valor de ks, puede calcularse la concentracion éptima
de H,O, para obtener laméxima velocidad inicial de degradacion.

El conocimiento de constantes de velocidad es uno de los objetivos de cualquier
estudio cinético y/o fotoquimico. La gran mayoria de los resultados que pueden hallarse
en bases de datos®, han sido evaluados con técnicas de radidlisis de pulso, donde
ademés del sustrato estan presentes altas concentraciones de agentes que secuestran
radicales. La gran ventagja de la ecuaciéon 12.16, radica en gue la misma conduce a
pardmetros cinéticos de calidad comparable a método mencionado, pero obtenidos en
sistemas mucho mas sencillos en donde las Unicas especies presentes en atas
concentraciones son &l H,O. y el sustrato a degradar.

Por otro lado, la ecuacion 12.16 puede utilizarse para estimar las condiciones de
concentracion necesarias para obtener velocidades degradacion éptimas. Este hecho es
relevante para la actividad industrial ya que permite realizar predicciones relacionadas

con laeficienciaen e empleo del capital.

En principio, los resultados obtenidos son aplicables independientemente de la
geometriadel reactor utilizado.

Como se ver4d en andlisis presentado en € Capitulo XlIlI la fata de
monocromaticidad de la fuente de irradiacion, es un factor importante que puede
introducirse en €l andlisis cinético. En este caso se requiere el conocimiento del espectro
de emision de la fuente de radiacion, los espectros de los sustratos y € espectro del
peroxido de hidrégeno.

Finalmente, un aspecto que no se ha discutido en este trabajo esta asociado con
el hecho de que, tomando en consideracion las caracteristicas propias de cada proceso,
podrian realizarse andlisis similares al presentado en este trabajo para cualquiera de las
técnicas AOP.
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12.4. Estimacion de Ropt

En caso de utilizar la ecuacion 12.16 para evaluar constantes de velocidad entre
el sustrato y el radica HO-, la determinacion precisa de la posicion del méximo a partir
de datos experimentales (curvas 12.1 a 12.5) resulta muy dificil. Se han desarrollado 2
meétodos diferentes para estimar Ropr.

El primer método es un agoritmo que combina el desarrollo de la curva
experimental como una serie de Taylor alrededor de cada punto, con € andlisis de
regresion polinomial. Lafuncion asi obtenida representa el comportamiento de los datos
en todo el dominio experimental y la determinacion del valor de Ropr Se hace a partir de
su derivada. La descripcion detallada de este algoritmo se dard en el capitulo XIV.

El segundo método utilizado para la determinacion del maximo se obtiene a
partir de la expresion para la velocidad de degradacién del sustrato. Si se desprecia la

reaccion (C), laecuacion 12.13 puede escribirse de la siguiente forma:

2.1o.®ne .R
Vs = (12.17)
(e.R+1).(k.R+1)
reordenando esta ecuacion se obtiene:
R _ (e.R+1).(k.R+1) 1219
Vs 2.1o.Dug
es decir que lagréfica de R/vs es un polinomio de segundo orden en R:
R 2
—=aR"+bR+c (12.19)

Vs

en donde a = &.k/(2lpDne), b = (e+k)/(210PHe) ¥ ¢ = 1/(2loPHe) son los coeficientes del

polinomio. Tomando e cociente c/a se obtiene 1/(g.k) que, de acuerdo con la ecuacion
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12.16, esigual a cuadrado de larelacion dptima.
En las Figuras 12.8 a 12.12 se muestran los comportamientos de R/vs en funcion

de R paralos sustratos analizados en el presente trabgjo.

Figura 12.8
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Figura 12.8: Comportamiento cuadréatico de R/V\ en funcion de R parael DNF.

Figura 12.9
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Figura 12.9: Comportamiento cuadrético de R/Vy en funcién de R parael CDNBA.
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En todos los casos puede observarse que el comportamiento experimental se
gusta a una dependencia cuadratica de laforma 12.19.

Figura 12.10
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Figura 12.10: Comportamiento cuadratico de R/Vy en funcion de R parael DNCB.

Figura 12.11
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Figura12.11: Comportamiento cuadratico de R/Vy en funcion de R parael NBE.
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Figura12.12
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Figura12.12: Comportamiento cuadratico de R/Vy en funcion de R parael PNF.

En la Tabla 12.1 se presentan los resultados obtenidos para Ropr utilizando

ambos métodos.
Tabla12.1

Compuesto Método 1 Método 2

DNF 134+ 9 138+ 9

CDNBA 57+9 61+7

DNCB 105+ 18 98+ 15
NBE 152 + 13 148+ 12
PNF 165+ 7 159+ 10

L os resultados presentados indican que, si bien la magnitud del error obtenida
con e método N° 2 es menor, no se observan diferencias significativas entre ambos
procedimientos.

Es interesante observar que la tendencia para los valores de Ropr entre los
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diferentes compuestos es similar a la observada para las constantes de velocidad
obtenida a partir de los experimentos de competencia.
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Capitulo XI11

Fotodegradacion Con Fuentes Policromaticas

13.1. Introduccion

En e Capitulo XII se ha considerado la oxidacion fotoasisitda de los
contaminantes en presencia de peroxido de hidrégeno utilizando radiacion
monocromatica. Para este tipo de radiacion en latécnica H,O,/UV en general se utilizan
|&mparas de arco de mercurio de baja presion®?. Estas lamparas presentan una linea
muy importante de emision a 253,7 nm, (algunas construidas con cuarzo suprasyl
presentan otralinea alrededor de 185 nm).

La interpretacion de los resultados de laboratorio resulta mucho mas sencilla si
se utiliza radiacion de una uUnica longitud de onda. Sin embargo, las lamparas
policrométicas son ampliamente utilizadas tanto en laboratorios como a escala
industrial®.

En todos los experimentos de eficiencia del presente trabajo de tesis se ha
utilizado una lampara de arco de mercurio de media presion de marca Philips modelo
HPK 125. La potencia el éctrica consumida por esta fuente es de 125 Watts y su espectro
de emision entre 200 y 300 nm, ha sido medido en nuestro laboratorio con un
espectrémetro Ocean Optics Inc. Modelo SD2000%.

En la Figura 13.1 se presenta € espectro de emision relativo de la |ampara
HPK125.
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Figura 13.1
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Figura 13.1: Espectro de laldmpara HPK 125 entre 200 y 300 nm.

Con e objeto de investigar € efecto de tipo de radiaciéon incidente en la
velocidad de degradacion se realizaron experimentos de fotdlisis con soluciones acuosas
de PNF y H,O, de idéntica concentracion. Se colocaron, en la camisa de refrigeracion
de la lampara, cinco mezclas con propiedades Opticas diferentes. Las soluciones

utilizadas como filtro fueron las siguientes:

a) Agua corriente (Corte a A<190 nm),

b) Solucién de &cido acético en agua a 25 % (Corte a A<230 nm),
c) Acido acético puro (Corte aA<240 nm),

d) Solucion de tolueno en isoctano a 12.5% (Corte a A<270 nm),

€) Tolueno puro (Corte aA<275 nm).

L as concentraciones de PNF y H,0, fueron, en todos |os experimentos, 2,86.10™
M y 0,01 M respectivamente. Los resultados obtenidos en cada experimento se
muestran en la Figura 13.2.

Puede apreciarse una clara disminucion en la velocidad de degradacion cuando
las radiaciones de menores longitudes de onda son absorbidas por €l filtro colocado

entre lalamparay la solucion.
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Figura 13.2
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Figura13.2: Degradacion del PNF utilizando diferentes filtros de corte.

En laTabla 13.1 se muestran las velocidades iniciales de degradacion calculadas

en las diferentes condiciones:

Tabla 13.1
Corte / nm Velocidad inicial / M.s™
190 1,23.10"
230 7,79.10°
240 2,71.10°
270 2,73.10°
275 2,26.10°

Los valores de la Tabla 13.1 sugieren que, aunque la fraccion de energia emitida
por la ldmpara por debajo de 245 nm. es menor a 20%, méas de un 75% del proceso de
degradacién fotoasistida se produce con radiacion correspondiente a esta zona del
espectro. Este hecho se debe a incremento del coeficiente de extincion del perdxido de
hidrégeno que va desde un valor de arededor de 28,6 hasta 196,2 Mt.cm™® en el
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interval o de longitudes de onda mencionado.

13.2. Ecuacidn general para vs

A partir del mecanismo planteado en e Capitulo XII para los instantes iniciales
de reaccién, y considerando despreciable la fotdlisis directa de los sustratos puede
derivarse una expresion para la velocidad de degradacién con radiacion policromatica.
En este caso se obtiene una expresion equivaente a la ecuacion 12.8 pero expresada en

formade integral sobre el rango de longitudes de onda considerado:

dA (13.1)

B J‘ lo(A).(1-107"").en(N).CH
) s es()) e

donde las cantidades Io(A), Abs(A), en(A) y &s(A) representan a la emision, la
absorbancia y los coeficientes de extincién a cada longitud de onda. En realidad €l
cdculo de Iy se redliza como una sumatoria discreta para intervalos de 1 mandmetro
entre 200 y 300 nm:

W= 10 (1-10%%) 5 132)

€'H.Ch+ 8is.Cs

esta ecuacion es la expresion equivalente a la ecuacion 12.8 en donde el superindice i
hace referencia a la i-ésima longitud de onda. En consecuencia, la expresion para la

velocidad de produccion de radicales hidroxilo tendra laforma:

2.|iO.(DiH.(l'lo_Abg).giH.CH
VPHo = ; . (13.3)
Pre Z €'1.Ci + €'s.Cs
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combinando este resultado con la ecuacion 12.7 se obtiene para la concentracion
estacionaria de radicales HO- la expresion:

HOJe—y 2 oD (110" ) o
: (SiH.CH + SiS.CS).(kH.CH + ks.Cs)

y por lo tanto la expresion para vs estara dada por:

(13.5)

Ve = Z 2.1 o.(I)iH.(].-].O-AbSi ).ks.SiH.Cs.CH
i (giH.CH + giS.CS).(kH.CH + ks.Cs)

La expresion 13.5 puede simplificarse utilizando una notacion mas compacta y

suponiendo absorbancia mayor que 2 en € intervalo de longitudes de onda considerado:

VSZZ .2.|i0.(DiH.8i.R (13.6)
- (¢'.R+1).(k.R+1)

donde R es el cociente Cy/Cs, €' € cociente e'w/e's, y k el cociente ki/Ks.

13.3. Derivacion de una expresion para Ks

Las Figuras 12.1 a 12.5 muestran que utilizando radiacion policromética las
curvas de vs en funcion de R presentan un méximo. Para encontrar la relacion Optimade
concentraciones se procede de la misma forma que en el Capitulo XlI, en este caso la

derivada de la ecuacion 13.6 respecto de R resulta:

(13.7)

dvs _ 2 Z |'0.D'1.€' (1- k.g' RZ)
dR ~ (KR+1)*4 (¢ R+1)?
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igualando a cero la sumatoria se obtiene:

3 o' :k_zl'o.q)'H.g' Roe’) e
(&' .Roer +1)? (&' .Rowr +1)°

donde Ropt €s la relacion optima. De la ecuacién 13.8 puede derivarse una expresion
para €l calculo de ks a partir del valor de Ropr, del espectro de la lampara y de los

coeficientes de extincion relativos a cada longitud de onda:

Zlio.(DiH.Eiz.ROPTz
‘ " Rorr +1)° (13.9)
ke =k T (€ Rorr +]
Z ||0.CDIH.8I
(Si.ROPT+1)2

La ecuacion 13.9 contiene como caso particular ala ecuacion 12.16. En efecto si
se considera radiacion monocromética, las sumatorias se reducen a un Unico término y

luego de simplificar, se obtiene:

e
ks = ki b ROPT2 (13.10)
Es

13.4. Estimacion de las constantes de velocidad

Se han estimado los valores de las constantes de velocidad mediante dos
métodos diferentes. En primer lugar se ha calculado directamente mediante la expresion
para ks dada por la ecuacion 13.9. En segundo lugar se ha utilizado € andlisis de
regresion no lineal aplicando la ecuacion 13.6 que contiene a ks en formaimplicita.

Para determinar las constantes de velocidad a partir de las ecuaciones

mencionadas, es necesario conocer el espectro de lalampara (Figura 13.1), la eficiencia
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cuantica del proceso, la constante de velocidad de reaccién entre los radicales HO- y €
peréxido de hidrogeno y el comportamiento de los coeficientes de extincion relativos en
el rango de longitudes de onda de trabgjo.

Se ha publicado que la eficiencia cuantica para la fotodisociacion del perdxido
de hidrégeno es arededor de 0,5 0 menor debido a reacciones de recombinacion que
sufren los radicales HO- en la caja de solvente®.

Debido a la competencia entre los sustratos y € H,O, por los radicales HO-, en
las ecuaciones 3.8 a 3.10 aparece e valor de ky. Se ha utilizado 3,5.10’ M™.s* como

valor dereferencia® parala constante de velocidad de lareaccion 3.11.

HO: + H202 > H02 + Hzo (13.11)

En la Figura 13.3 se muestran los perfiles para los valores de |os coeficientes de

extincion relativos (¢') para cada compuesto.

Figura 13.3
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Figura 13.3: Coeficientes de extincion relativos a H,0, para cada sustrato.

En la Tabla 13.1 se muestran los valores para las constantes de velocidad de los

diferentes sustratos obtenidos con ambos métodos.
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Tabla 13.1
Compuesto Método A/ M*s* | MétodoB/M™ s?
DNF 21+04.10° 24+0,2.10°
CDNBA 29+1,1.10° 32+02.10°
DNCB 1,0+ 0,4 .10° 8,7+0,5.10°
NBE 44+13.10° 43+04.10°
PNF 6,5+1,1.10° 51+0,5.10°

Los valores presentados como Método A se obtuvieron utilizando la ecuacion
13.9 y los valores para Ropr de la Tabla 12.1 (método 2). Por otra parte los valores
presentados como Méodo B se calcularon mediante la ecuacion 13.6 utilizando €l

analisis de regresion no lineal cuya descripcion se darden € Capitulo XV.

Figura 13.4
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Figura13.4: Ajuste de las velocidades iniciales para el DNF.

Los resultados de la Tabla 13.1 indican que aplicando ambos métodos se
obtienen valores muy similares de constantes de velocidad. No obstante, con la

aplicacion del Méodo B ademés de estimar las constantes de velocidad, pueden
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contrastarse los perfiles experimentales normalizados de vs con los valores predichos

por el modelo.
Figura 13.5
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Figura13.5: Ajuste de las velocidades iniciales parael CDNBA.
Figura 13.6
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Figura13.6: Ajuste de las velocidades iniciales parael DNCB.
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Figura 13.7
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Figura13.7: Ajuste de las velocidades iniciales para el NBE.
Figura 13.8
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Figura13.8: Ajuste de las velocidades iniciales parael PNF.

En las Figuras 13.4 a 13.8 se muestran 10s ajustes obtenidos por regresion no
lineal de las velocidades experimentales a la ecuacién 13.6. Las curvas presentadas

muestran una buena correlacion entre los resultados experimentales y los perfiles
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calculados. Las barras de error presentadas corresponden a un desvio estandar.
El andlisis de los valores de la Tabla 13.1 indica que €l orden de reactividad
frente a radical hidroxilo coincide con la tendencia observada en e Capitulo XI paralos

experimentos de competencia entre sustratos.
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Capitulo X1V

Tratamiento Matematico

de Curvas Experimentales

14.1. Introduccion

El término error se utiliza para expresar la desviacion de un resultado
experimental respecto del valor verdadero. Frecuentemente el valor verdadero es
desconocido y por lo tanto se debe trabajar con estimaciones del error inherente a los
experimentos®).

En general los errores pueden clasificarse como aleatorios y sistematicos. El
analisis estadistico es una herramienta apropiada para estimar la magnitud de las
fluctuaciones asociadas al error aleatorio.

La estimacion tanto del valor verdadero como del error aleatorio asociado a un
proceso de medida se obtiene generalmente realizando un experimento repetidas veces y
promediando los valores registrados. En este caso el tratamiento estadistico de la
informacion experimental es relativamente sencillo.

Por otra parte, cuando se intenta determinar una dependencia funcional es
necesario realizar varias mediciones en diferentes regiones del dominio experimental
para obtener la funcion deseada. Por lo tanto el nimero de experimentos requeridos

puede ser muy grande, especialmente cuando la funcion que relaciona las variables



estudiadas es compleja.

El analisis de regresion es una herramienta muy poderosa para manejar la
informacidn experimental cuando se conoce la expresién matematica que correlaciona
las variables de la dependencia funcional estudiada. Sin embargo en muchas ocasiones
la forma funcional no se conoce completamente y, en consecuencia, el analisis de
regresion no es aplicable.

Otro problema, que frecuentemente surge con relacion al analisis de
dependencias obtenidas a partir de experimentos, es la evaluacion de las derivadas de la
funcion estudiada.

Como parte del presente trabajo de tesis, se ha desarrollado un conjunto de
algoritmos para el tratamiento y andlisis de la informacion experimental asociada al
estudio de dependencias funcionales cuya expresion matematica exacta es
extremadamente compleja o bien desconocida. Los métodos desarrollados han sido de
mucha utilidad para la solucion de diversos problemas surgidos durante el trabajo de
tesis.

14.2. Desarrollo defiltros para el analisis de informacion experimental

con bajarelacion sefial/ruido

Con frecuencia, se realizan determinaciones en el laboratorio en las que, la
magnitud del error aleatorio no es despreciable frente al valor de la sefial que se mide.
Ejemplos de esta clase son las trazas cinéticas obtenidas en los experimentos de fotdlisis
flash del peroxido de hidrégeno a pH 2,5.

Para mejorar la calidad de las trazas se promediaron entre dos y cuatro disparos
para disminuir la magnitud del ruido. No obstante, las fluctuaciones inevitables en la
energia de descarga de las ldmparas de flash introduce un error adicional al promediar
las sefiales.

Con el objeto de incrementar la relacion sefal/ruido utilizando la informacion
correspondiente a una Unica traza cinética, se han desarrollado tres procedimientos para
andlisis de la sefial. En todos los casos, el efecto final conduce a suavizar el perfil de las

curvas experimentales disminuyendo la magnitud del ruido que esta conlleva.



14.2.1. Algoritmo 1

Las sefiales obtenidas en los experimentos de fotodlisis flash se registran con un
osciloscopio digital. Este instrumento registra durante cada experimento cinético un
total de 1024 valores de tensidn de salida del fototubo en diferentes instantes de tiempo.
Si una traza experimental estd relacionada con k parametros cinéticos, debido a que
normalmente k<<1024, es posible utilizar la informacion contenida una misma sefial
para realizar un analisis con sentido estadistico.

El nimero de datos en la sefial es lo suficientemente grande como para que se
pueda promediar un dato con sus vecinos adyacentes sin alterar el perfil y la(s)
constante(s) de tiempo del proceso registrado. Este algoritmo, sencillo de programar,
funciona de la siguiente manera:

Supongamos que se realiza un experimento en el que se miden dos variables y se
intenta obtener una dependencia funcional entre ellas y se obtiene un conjunto de
valores X-Y. Sean (Xi.1, Yi1), (Xi, ¥i) Y (Xi+1, Yi+1) los pares ordenados correspondientes a
tres puntos contiguos cualesquiera de la curva experimental. En este caso las primeras
diferencias divididas finitas hacia atrds y hacia adelante estaran dadas por las siguientes

expresiones:

f'(x)= 3:_3:('_1) (14.)
i — X - 1)

fox)= Ty 142
Xi+1 — Xi

donde las cantidades f.’(x;) y f.’(xj) son estimaciones de las derivadas a izquierda y a
derecha de la funcion experimental en un entorno del valor x;.
Suponiendo que la funcién a estudiar tiene un comportamiento suave, su primera

derivada debe ser continua y por lo tanto debe cumplirse que:

f'(x)=f.(x) (143)



combinando las expresiones 14.1, 14.2 y 14.3 se obtiene que la funcion tiene un

comportamiento suave en un entorno de x; si se cumple la siguiente condicion:

A A,
f)=2visp——— +Vionp—— (14.4)
() =y Aan A A

donde A. = x;-X;-1 Y A+ = Xi+1-Xi. En el caso en el que la distancia entre los valores de la

abscisa sea constante, la ecuacion 14.4 se reduce a la sencilla expresion:

(14.5)

Yi+n+VYi-o
f(x) =
(x) 5

es decir que la condicién de continuidad en la derivada primera implica que el valor de
la funcion en el punto x; debe ser aproximadamente igual al promedio entre los valores
adyacentes. Esta aproximacion es valida solo para un entorno pequefio del punto x;.

Con el objeto de atenuar las fluctuaciones debidas al error aleatorio el algoritmo
calcula el promedio, entre la aproximacion 14.5 y el valor experimental, para obtener

una estimacion del valor verdadero mediante la siguiente ecuacion:

fea(Xi) = 2yt Yoont i (14.6)

4

El programa ejecuta el computo de la ecuacion 14.6 sobre el conjunto completo
de datos experimentales. Si este proceso se aplica repetidas veces entonces puede
obtenerse una curva “suavizada” (fca(xi)), es decir una traza con menor dispersion.

Luego de finalizado el proceso, se calculan los residuos como r; = (fca(xi)-yi ) y
se ejecuta el mismo procedimiento sobre el conjunto de los r;. Finalmente, se suman los
fcal(Xi) con los ri suavizados para corregir potenciales deformaciones que pueda sufrir la
sefial debido a la gran cantidad de iteraciones realizadas.

Los resultados del tratamiento de una traza experimental con el algoritmo

descrito se presentan en la Figura 14.1.



Figura 14.1

le-2

Experimental
Calculada

0.03

Residuos

{ \

oewW il MMWWM (i M

0.02
-5e-3 —

-le-2 . . .
0.0 01 02 03 04

0.01 Tiempo / seg.

Absorbancia

0.00

T T T T
-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
Tiempo / seg.

Figura 14.1: Traza cinética suavizada con el algoritmo N° 1.

Puede observarse que las fluctuaciones de la curva calculada son mucho
menores que las pertenecientes a la curva experimental. En el grafico inserto se
muestran los residuos, calculados como la diferencia entre los valores de la curva
calculada y la experimental. La aplicacion del algoritmo ha permitido suavizar la traza
cinética y estimar para magnitud del error experimental () un valor de 8,0.10™

unidades de absorbancia.

14.2.2. Algoritmo 2

Los perfiles cinéticos que se obtienen del equipo de fotdlisis flash convencional
en algunos casos presentan, ademas del error asociado al sistema de deteccion de la luz
absorbida, fluctuaciones de intensidad debidas a variaciones en la trayectoria de la
descarga de la lampara de andlisis. Estas irregularidades se presentan en una escala de
tiempo mayor y por lo tanto su tratamiento es mas complejo.

Se ha desarrollado otro procedimiento para resolver este problema y para
realizar extrapolaciones de la sefial. EI mismo estd basado en el algoritmo de

interpolacion ctibica segmentaria®®.



I nter polacion cubica segmentaria:

La interpolacion segmentaria es una técnica que interpola una curva
experimental utilizando polinomios cuyos coeficientes se calculan a partir de
subconjuntos de datos.

En el caso de la interpolacion cubica se utilizan polinomios de tercer orden, para

cada uno de los intervalos entre medidas, de la forma:
fi(X) =a.xX’+hb.x’ +cx+d (14.7)

en donde “i” representa el i-ésimo intervalo considerado.

Los coeficientes de estos polinomios deben satisfacer una serie de condiciones
relacionadas con la continuidad de la funcién a interpolarse y de su primera derivada.
Las condiciones anteriores generan un sistema de ecuaciones lineales que permite

obtener los coeficientes de los polinomios del tipo 14.7%9),

Descripcién del algoritmo N° 2:

Consideremos una sefial que cuenta con N valores experimentales. Definimos m
subconjuntos (5 < m < 20) que contienen N/m datos. Cada subconjunto se construye de
la siguiente manera: supongamos que la parte entera de N/m es 20, entonces el primer
subconjunto se construye con los valores y1, Y21, Va1, Ye1, €tc., el segundo subconjunto se
construye con los valores Y., Y, Va2, Ye2, €tc., asi hasta completar todos los
subconjuntos.

Una vez definidos los subconjuntos se calculan los coeficientes de los
polinomios de la forma 14.7, mediante la resolucion de sistemas de ecuaciones lineales
correspondientes a cada uno de los m subconjuntos. Con los coeficientes de cada uno de
los subconjuntos se calculan los valores de las ordenadas para las N abscisas
obteniéndose de esta forma m curvas interpoladas. Posteriormente, las curvas generadas
se promedian entre si para obtener la “funcion suavizada”.

El tratamiento de los residuos, para la correccion de potenciales deformaciones
que pueda sufrir la sefal, es idéntico al aplicado en el algoritmo anterior.

En la Figura 14.2 se muestran los resultados obtenidos con este algoritmo.



Figura 14.2
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Figura 14.2: Traza cinética suavizada con el algoritmo N° 2.

Si bien la estimacion del error en este caso es del mismo orden que la obtenida
con el algoritmo anterior (8,4.10™ unidades de absorbancia), la periodicidad observada
para los residuos muestra que este procedimiento ha permitido eliminar parcialmente las
fluctuaciones de la sefial debidas a la lampara.

Ademas los coeficientes de los polinomios correspondientes a los extremos del
intervalo pueden utilizarse para realizar extrapolaciones y obtener estimaciones del

valor de la sefial a tiempo cero.

14.2.3. Algoritmo 3

Con el fin de analizar trazas y espectros con considerable nivel de ruido, se ha
utilizado un procedimiento basado en el analisis de regresion sobre desarrollos en serie
de Taylor alrededor de cada punto experimental. Este algoritmo ha resultado mucho

mas poderoso que los anteriores. Las ventajas que presenta se enumeran a continuacion:

e Se obtiene un mejor suavizado de las curvas y, como consecuencia, se obtiene
una mejor estimacion del error aleatorio.

e Debido al método utilizado para realizar los calculos no requiere un gran



namero de puntos experimentales.

Permite la evaluacion de las derivadas numéricas de la dependencia

determinada en forma experimental.

Cuando se dispone de un namero reducido de datos, interpola la funcion

medida en el dominio experimental.

Permite obtener extrapolaciones mas precisas que el algoritmo anterior.

No requiere que los intervalos entre mediciones sean iguales entre si.

El método realiza en un entorno de cada dato experimental una aproximacién a

la funcion mediante un desarrollo en serie de potencias:

f (X) = @0 + a.AX + 2. AX® + 2. AX” +...+ Ry (14.8)

donde ajo es el valor de la funcion en el i-ésimo punto, & su primera derivada, aj»/2 su
segunda derivada, etc. R, representa el error de truncamiento de la funcion.

El algoritmo consiste en hallar el conjunto de coeficientes a; que permitan la
mejor representacion de la funcién en el entorno del punto considerado. De acuerdo a
las caracteristicas de la dependencia que se analiza, el usuario determina el orden (n)
utilizado para la aproximacion asi como también el ancho del intervalo (d) utilizado
para determinar los coeficientes del desarrollo.

Una vez determinado el orden de la aproximacion y el ancho del entorno el
programa calcula mediante regresion lineal los coeficientes del polinomio
correspondiente. Si bien desde un punto de vista tedrico puede utilizarse cualquier valor
para n, por razones de cémputo y memoria el orden seleccionado debe estar
comprendido entre 1 y 4. Calculado el polinomio 14.8 se estiman los desvios estandares
(o) de los valores experimentales del entorno respecto de los valores predichos por el
polinomio (considerados valores teéricos). Si algin dato experimental presenta un
desvio mayor que 2.c, se promedia con el valor tedrico y se vuelven a calcular por
regresion lineal los coeficientes del polinomio. Este corredor de errores se aplica en
forma iterativa hasta que todos los valores del intervalo presenten desvios menores que

2.G.



El procedimiento descrito en el parrafo anterior se repite para todos los puntos
que componen la sefial. Cuando el proceso finaliza se obtienen arreglos con los
coeficientes de los polinomios de cada punto. Los coeficientes de orden cero
corresponden a la sefial filtrada, los de orden 1 a la primera derivada de la sefial, los de
orden 2 a la segunda derivada, etc.

En la Figura 14.3 se muestran los resultados obtenidos al aplicar este método a la
traza cinética previamente analizada con los algoritmos anteriores. Se observa que el
procedimiento permite atenuar fluctuaciones con diferentes constantes de tiempo. El
error estimado en este caso es de 8,3.10™ unidades de absorbancia.

Una ventaja adicional es que las estimaciones del valor inicial de absorbancia,
obtenidas por extrapolacién, son mucho mas reproducibles que las obtenidas con los

algoritmos anteriores.
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Figura 14.3: Traza cinética suavizada con el algoritmo N° 3.

El mayor rango de aplicacion y los mejores resultados obtenidos con este
metodo han permitido aplicarlo no sélo el tratamiento de perfiles cinéticos, sino también
al tratamiento de espectros, interpolacion de curvas complejas y calculos de derivadas

numeéricas.



Tratamiento de espectros:

En la Figura 14.4 se muestra un ejemplo de funcionamiento de este filtro con
una curva obtenida por combinacion de dos funciones de tipo Gaussiano a la que se le
ha simulado un ruido aleatorio. La curva inferior representa el comportamiento de los
residuos a lo largo del dominio de la funcion.

En general, la relacion sefial ruido en los espectrofotdmetros modernos es
suficientemente grande como para obtener espectros de muy buena calidad. Sin
embargo, en muchos estudios cinéticos la propiedad que desea medirse esta relacionada
no con un espectro en particular, sino con la diferencia entre 2 espectros muy similares.
En este caso las fluctuaciones en los espectros diferencia, debidas a los errores

aleatorios individuales de cada espectro, pueden llegar a ser muy importantes.
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Figura 14.4: Espectro suavizado con el algoritmo N° 3.

Para observar las ventajas de este algoritmo se han generado pares de “espectros
simulados” en donde un error aleatorio del 3% se superpone a los “espectros teéricos”.
Posteriormente se calcularon mediante la aplicacion del algoritmo N° 3 los “espectros
filtrados”. A partir de cada par de espectros se obtuvieron los espectros diferencia
correspondientes.

En las Figuras 14.5.a se muestran los espectros diferencia obtenidos simulando

un error del 2%, mientras que los de la Figura 'y 14.5.b. corresponden a un error relativo



del 10%. Se observa una mejora sustancial en la calidad de la estimacion realizada con
el procedimiento desarrollado. En particular la baja relacion sefial ruido que presenta el
“espectro simulado” de la Figura 14.5.b enmascara la tendencia tedrica. Sin embargo la

misma puede observarse claramente en el “espectro filtrado” obtenido con la ayuda del

algoritmo.
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Figura 14.5: Espectros diferencia estimados con el algoritmo N° 3.

Interpolacién de curvas:

En el estudio de la eficiencia de la fotodegradacion de contaminantes presentado
en la segunda parte de este trabajo fue necesario estimar la posicion de los valores
méaximos de velocidad de degradacion (Figuras 12.1 a 12.5 del Capitulo XII). A partir
de la relacion Optima es posible evaluar las constantes de velocidad para la reaccion
entre los sustratos y el radical HO-.

Sin embargo, la determinacion precisa de la posicion del maximo es muy dificil,
a pesar del gran nimero de experimentos realizados con cada sustrato. En este trabajo
deberia requerirse un numero mucho mayor de experimentos para evaluar la relacion de
concentraciones Optima. En consecuencia se ha desarrollado un tratamiento que permite
optimizar la relacién entre la cantidad de experimentos realizados y la calidad de los

resultados obtenidos. A continuacion se describe el criterio utilizado para obtener una



curva suave que represente el comportamiento observado en todo el dominio
experimental.

Para obtener la “curva interpolada”, el programa inicialmente aplica el algoritmo
N° 3 para obtener polinomios de la forma 14.8 en cada uno de los N puntos
experimentales. Una vez obtenidos los coeficientes, se generan valores para todo el
rango de abscisas con cada uno de los N polinomios 14.8. La curva interpolada se
obtiene mediante un promedio pesado de las funciones generadas con polinomios
correspondientes a los puntos cercanos al segmento en cuestion. Los factores de peso
decrecen exponencialmente con la distancia entre la abscisa que se calcula y el punto a
partir del cual se calcularon los coeficientes del polinomio®.

En la Figura 14.6 se ilustra el procedimiento descrito para dos puntos adyacentes

(cuarto y quinto) de la curva experimental presentada en color rojo.
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Figura 14.6: Descripcion del método de interpolacién.

En color azul se representa el desarrollo de la funcion alrededor del cuarto valor
experimental y en color verde se presenta el desarrollo correspondiente al quinto valor.
Como ya se explicd anteriormente, los términos independientes de cada polinomio
representan la estimacion que el algoritmo realiza de los valores de la funcién en cada

uno de los puntos.
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Figura 14.7: Curva interpolada con el método descrito.

Para realizar una estimacion de los valores de la curva en el intervalo
comprendido entre dos abscisas cualesquiera el programa realiza un promedio, pesado
en funcién de la distancia, de las funciones obtenidas por regresion en el entorno del
intervalo considerado. Esto implica que la contribucidn de los puntos experimentales
cercanos al intervalo considerado sea maxima.

En el ejemplo presentado, la curva interpolada entre los valores 4 y 5 sera muy
similar al promedio entre las curvas verde y azul, ya que son las que contribuyen con
mayor peso por corresponder a valores cercanos al intervalo.

En la Figura 14.7 se presentan los resultados obtenidos para la curva de la Figura
14.6 interpolada en la totalidad del dominio experimental. Puede observarse que la
aplicacion del metodo permite reducir la incertidumbre asociada a la posicion de
méaximo. Este procedimiento ha sido utilizado en el Capitulo XII, seccién 12.4, para

estimar las relaciones de concentracion éptimas R ([H202]/[S].

Diferenciacion numérica:

Los resultados empiricos pertenecen necesariamente a un conjunto discreto de
valores. Por lo tanto las derivadas de una dependencia funcional que se ha determinado
experimentalmente no pueden calcularse aplicando la definicién de derivada, es decir
tomando el limite del cociente de Newton para un intervalo infinitamente pequefio.



Generalmente, la estimacion de la derivada de una funcion obtenida
experimentalmente se realiza a partir de diferencias divididas finitas. La principal
desventaja de este procedimiento es que los valores utilizados, para calcular el cociente
entre incrementos finitos, contienen asociado el error inherente a la medicion. En
particular cuando la diferencia entre los valores de las abscisas es pequefia, el error en la
diferencia calculada puede ser mayor que la propia diferencia. En estos casos el método
no permite obtener una buena estimacion de la derivada.

Si se utiliza el algoritmo N° 3 para determinar la derivada de la funcion a partir
de los coeficientes de polinomios de la forma 14.8 alrededor de cada punto
experimental, se obtienen estimaciones mucho mejores de la derivada de la funcion por
dos razones. En primer lugar, los coeficientes de los polinomios se calculan por
regresion lineal y de esta forma parte del error asociado a los datos es eliminado. En
segundo lugar para la determinacion de cada polinomio se utilizan al menos n+1 datos
experimentales, en donde n es el grado de la expansion en serie utilizada, por lo tanto la
derivada se estima a partir de un nimero mayor de datos que en el caso de las
diferencias divididas finitas.

En la Figura 14.8 se comparan los resultados de la derivacion de una funcion

aplicando diferencias divididas finitas con los obtenidos mediante el algoritmo N° 3.
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Figura 14.8: Derivacion de funciones: Diferencias divididas finitas vs. algoritmo N° 3.



Las curvas presentadas corresponden a la determinacion del pKa del 2,4 DNF
presentada en el Capitulo IX. La Figura ilustra claramente las ventajas del método
desarrollado ya que la derivada calculada con el algoritmo N° 3 presenta un
comportamiento mas suave en todo el intervalo que la derivada calculada por
diferencias divididas finitas. Ademas, pequefios errores en la determinacion del pH, en
la zona del méximo de la curva de titulacién, producen una dispersion considerable en
la estimacion de la derivada por diferencias divididas finitas.

El algoritmo N° 3 y el procedimiento para la obtencion de curvas interpoladas
han sido incorporados a programas para computadoras, desarrollados en lenguaje
QuickBasic 4.5 de programacion’?, registrados en la Direccién Nacional del Derecho

del Autor*1?),

Estimacion del error aleatorio:

Cuando se estudia experimentalmente una dependencia funcional entre dos
magnitudes fisicas es muy comun considerar que la denominada variable independiente
ha sido medida con mucha mayor precision que la variable dependiente. En este caso en
el tratamiento de la informacion se supone que todo el error experimental recae sobre la
variable dependiente.

Un claro ejemplo de este tipo son los experimentos de fotdlisis flash en los que
la medicion del tiempo tiene una precision muy grande comparada con el error asociado
a los valores de absorbancia registrados, ya que el osciloscopio genera intervalos de
tiempo altamente reproducibles mediante su reloj interno.

Sin embargo en muchos casos, la magnitud del error relativo asociado a la
medicion de la variable independiente no puede despreciarse frente al error asociado a
la variable dependiente. Por lo tanto un analisis completo no deberia ignorar la
imprecision asociada a la medicion de la variable independiente.

Las determinaciones de pK, Yy Ropr realizadas en la Parte 11 del presente trabajo
son ejemplos de esta clase de experimentos, donde no puede despreciarse el error
asociado a las medidas de pH o el error asociado a la determinacion de R en los
experimentos de eficiencia.

Para realizar la estimacion de los errores de cada una de las variables el

programa desarrollado realiza un analisis cruzado utilizando ambas variables. A



diferencia del tratamiento estandar en andlisis de regresion®, aqui se adopté un
procedimiento en el que se utiliza el algoritmo 3 para estimar las dispersiones s% y szy
asociadas a cada una de las variables. A continuacion se describe el procedimiento
utilizado.

En primer lugar supone que los valores de la variable dependiente “y” han sido
determinados sin error y utiliza el algoritmo N° 3 para estimar un conjunto “x’” de
valores “tedricos” de la variable independiente “y’”. Luego el programa supone libres
de error a los valores de la variable independiente “x” y aplica el algoritmo N° 3 para
estimar un conjunto “tedrico” de valores “y’”. Una vez calculados los conjuntos X’ e y’,
los pares ordenados de la curva suavizada se obtienen promediando x con X’ ey cony’.

Finalmente la estimacion de las dispersiones en los valores de x e y se realiza

utilizando las ecuaciones 14.9:

S% = Z “Zd ((XZJCd i(J:])) (14.9.9)

donde los subindices ¢ y e se refieren a valores calculados y experimentales
respectivamente, N es el numero total de puntos experimentales, d es el ancho del
entorno utilizado para la regresion y n es el orden de la misma. EI nimero de grados de
libertad para cada entorno se obtiene restando el numero de coeficientes determinado (n

+ 1) al nimero de puntos contenidos en el intervalo (2.d + 1).

14.2.4. Algoritmo 4

En general cuando se realizan estudios cinéticos mediante espectrofotometria

UV/Visible se realizan determinaciones de la absorbancia en funcién del tiempo a



diferentes longitudes de onda. En consecuencia se dispone de una matriz rectangular de
datos experimentales.

Aunque la aplicacion del algoritmo N° 3 a las filas o columnas individuales de
este tipo de matrices incrementa la relacion sefial ruido, es posible obtener mejores
resultados si el analisis de la informacion se realiza en un entorno bidimensional
alrededor de cada resultado experimental. Mediante la generalizacion del algoritmo N° 3
a dos dimensiones es posible realizar el suavizado de superficies utilizando toda la
informacidn disponible.

Utilizando un desarrollo en serie de Taylor alrededor de cada punto se pueden
obtener, por regresion lineal los coeficientes de un polinomio que permite calcular el
valor “suavizado” de una funcién en un punto asi como también sus derivadas parciales.
Sea z; un conjunto de datos experimentales de una funcion de 2 variables (x e y) y sea
f(x, y) la funcion que se va a utilizar para obtener un valor “filtrado” de z y de sus
derivadas en un entorno del punto Po(Xio, Yjo). Considerando un desarrollo en serie de

potencias se tiene:

f(X,y) =aw+awAX+anAy+anAX’+aeAy’ +aunAX.AY+...+ R
(14.9)

donde AX = (X - Xo) Y Ay = (Y - Yo). Para facilitar el desarrollo del algoritmo, es
conveniente imponer la restriccion de que se utilice un rectangulo en las derivadas
parciales, es decir tomar un orden de derivadas para “y” y otro orden para “xX” y
considerar todos los términos en los que figuren las derivadas de cada orden elegido. De
esta forma, suponiendo que se toman derivadas de hasta segundo orden para “x” y hasta

primer orden para “y”, la ecuacién anterior se puede rescribir:

fx,y)=aw+awAX+anAX*+auaAy+aunAXAy+aaAX® Ay
(14.10)

de esta forma los coeficientes del desarrollo, que son las derivadas parciales de la
funcién en el entorno de punto Po(Xo, Yo), Se pueden escribir en una matriz rectangular

de la siguiente forma:



doo aio axo

do1 ail az

asi se tiene que los coeficientes de la primera fila barren sobre las derivadas de “x” en el
orden cero para “y”, y los coeficientes de la segunda fila también barren sobre las
derivadas de “x” pero en el primer orden para “y”.

Las cantidades a; corresponden a la funcion f(x, y) y a sus derivadas parciales:

an=f(xy), gy XY o 0'f(x,y) (14.11.a)

OX ox*
a2 OTGY), o _Ofy), _Of(xY) (14.11b)
oxoy OX’ oy

Los valores para aj Optimos se obtendran minimizando la sumatoria de los

cuadrados de los desvios:

S= Z[Z -f(x, )| (14.12)

para encontrar el minimo de esta funcion deben calcularse las derivadas parciales de S
respecto de los coeficientes a; y luego resolver el sistema de ecuaciones lineales

correspondiente:

0S
—— = Q00 .Doo + Q10 . D10 + A2 . D20 + Qo1 .Dor + Q1. D11 + Q21 D21 = Foo

Odoo

0S
—— = Q00 .D10 + A10.D20 + @20 . D30 + Qo1 .01 + Q1. D1 + Qo1 Dar = oo

Oauw

0S
—— = au0.D20 + a10.b30 + a2 . D0 + A0 D21 + Q11. D3 + Q21 Dar =T

Odzo

0S
—— = aw.bor + a10.bu + 820 .02 + Q01 .Do2 + Q1. D12 + Q21 D2 =T

Odo1



0S
—— = ao0.bu+ aw0.Da + a2 .Da + Q0 D+ Qu. b2 + 8n D2 =Tu

Oau

0S
87 = A0 .02+ Q10 . D31 + Q20 .Da + Q01 .02 + Q1. D22 + Q21 D =T
a1

(14.13)

donde los coeficientes estan definidos por bj; y f;; estan definidos por las ecuaciones:

bi = Z:Axi Ay fi= Zf(x, y).AX' Ay’ (14.14)

Los indices i y j de cada coeficiente bjj, que corresponden a los exponentes de Ax
y Ay respectivamente, se obtienen sumando los indices de &; con los indices de 0S/0a;;
en cada fj;.

Por lo tanto la matriz de los coeficientes puede escribirse como:

boo P10 b2o Doz b1 D21
b1o b2o bso b1 D21 ba;
b2o bso b0 D21 bs; D4
Dos b1 b21 Doz b12 D22
b1 D21 a1 b1z D22 b3
b2s b3 Das b22 b3 ba2

Para calcular el valor optimo de la funcidén asi como también sus derivadas
parciales en cada punto de la funcion debe invertirse la matriz (B) para resolver el

sistema de ecuaciones y obtener el vector de las derivadas ajj:
dij = (aoo, dio, do, do1, dii, a21) (14.16)

Como ejemplo de aplicacion de este algoritmo se ha simulado una matriz de

absorbancia a diferentes tiempos y longitudes de onda con un error del 10%. Con fines



comparativos los algoritmos 3 y 4 fueron utilizados para eliminar parte del error
experimental considerando el mismo intervalo de analisis y el mismo orden del
desarrollo en serie. En la Figura 14.9 se presentan las trazas de la matriz problema de

absorbancia a dos longitudes de onda.

Figura 14.9
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Figura 14.9: Perfiles de la matriz problema a dos longitudes de onda diferentes.

Figura 14.10
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Figura 14.10: Comparacion entre residuos obtenidos para los valores sin filtrar
y suavizados con ambos algoritmos.



Los resultados de la aplicacién ambos algoritmos a la matriz de absorbancia se
muestran en la Figura 14.10 en donde se presentan los residuos respecto del valor
verdadero para los datos sin filtrar, para los valores suavizados con el algoritmo N° 3

(Filtro 1D) y para los valores suavizados con el algoritmo N° 4 (Filtro 2D).

Puede observarse que el filtro N° 4 permite un mayor suavizado de las curvas ya
que utiliza una mayor cantidad de informacion experimental para hacer el analisis

estadistico.
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Capitulo XV

Algoritmos Utilizados para el

Analisis de Sistemas Complejos

15.1. Introduccion

En el estudio de reacciones rapidas no es posible efectuar andlisis quimicos ni
aplicar separaciones fisicas para determinar las concentraciones de las especies
involucradas en funcion del tiempo. Esta dificultad se resuelve empleando técnicas que
permiten medir en forma instantanea alguna propiedad del sistema relacionada con las
concentraciones. Para reacciones en solucion suelen emplearse métodos
espectrofotométricos. La fluorescencia, la conductividad eléctrica y la rotacion oOptica,
son otras propiedades que pueden medirse en estudios de alta velocidad™?.

El andlisis espectrofotométrico se realiza haciendo pasar un haz de luz
monocromatica por la celda de reaccion y para el andlisis de los resultados se aplica la
ley de Lambert-Beer para cada una de las longitudes de onda analizadas. Sin embargo
cuando varias especies participan en la reaccion estudiada tanto el analisis espectral
como el anélisis cinético de la informacion experimental pueden resultar muy dificiles.

En este tipo de sistemas pueden presentarse los siguientes problemas:

1) Determinar el nimero de especies presentes en el sistema.



2) Caracterizar los espectros de los intermediarios.
3) Integrar las ecuaciones cinéticas que describen al sistema.

4) Evaluar los parametros asociados al mecanismo.

Se ha desarrollado en nuestro laboratorio un programa que permite encarar
aspectos importantes para el analisis cinético de cualquier sistema de reacciones. El
programa posee algoritmos que ejecutan diferentes funciones asociadas con los
problemas mencionados:

Para el tratamiento de los problemas 1y 2 se utiliza el Calculo Matricial. La
estimacién del nimero de especies presentes en el sistema se realiza con un algoritmo
denominado Analisis de Factores, mientras que para caracterizar los espectros de los
intermediarios el programa utiliza el Analisisde Regresiéon Lineal Mltiple.

Para el analisis de los problemas 3 y 4 se utiliza el Calculo Numérico. La
Integracion Numérica se aplica para resolver el sistema de ecuaciones diferenciales
que representa a la reaccion y el Andlisis de Regresién no Lineal permite la

optimizacion de los parametros asociados al mecanismo.

15.2. Analisisdefactores

El andlisis de factores es una técnica matematica que se utiliza para resolver
problemas multidimensionales. La determinacion del nimero de factores presentes en
una matriz resulta muy sencilla cuando los datos no contienen error experimental
asociado. En este caso el nimero de factores es igual al nimero de vectores linealmente
independientes presentes en la matriz.

El problema de la determinacién del nimero de factores en una matriz que
contiene error experimental no ha sido totalmente resuelto. La presencia de errores
introduce factores adicionales que no deben tomarse en consideracion para la
descripcién del sistema. En consecuencia, la etapa critica del analisis de factores
consiste en determinar cuéles de los factores se encuentran asociados Unicamente al
error experimental®. A continuacién se presenta una breve descripcion de la teoria y

del procedimiento ejecutado por el programa.



El objetivo de este algoritmo es la determinacion del numero de especies que
contribuyen a la absorbancia total en sistemas constituidos por varias especies quimicas.
Segun la ley de Lambert-Beer en un sistema de varios componentes si la absorbancia se
considera una propiedad aditiva, en el i-ésimo instante de tiempo y a la j-ésima longitud

de onda la absorbancia total del sistema puede expresarse como:

dij = bz Cik.Exkj (15.1)

donde b es el camino dptico, cik es la concentracidn de la k-ésima especie al i-ésimo
tiempo y & es el coeficiente de extincion de la k-ésima especie a la j-ésima longitud de
onda.

Si Nt y N, son los nimeros de medidas a diferentes tiempos y longitudes de
onda, se tendra un conjunto de N; x N, datos experimentales y por lo tanto un sistema
de N¢ x N, ecuaciones de la forma 15.1. Este conjunto de ecuaciones puede escribirse en

notacién matricial como:

[A]=]c].[€] (15.2)

donde para mayor claridad se ha supuesto un camino éptico unitario.

Si N es el nimero de factores entonces los tamafios de las matrices [A], [c] Y [&]
seran N¢ X Ny, Nt X Ne ¥ Ne X N;, respectivamente.

En las matrices que contienen datos experimentales, aparecen errores asociados

a cada medida, en este caso podemos representar a la matriz experimental como:
[A]=[A’]+[D] (15.3)

en donde [A"] es la matriz de valores “verdaderos” de absorbancia y [D] es la matriz de
los errores.
El objetivo del analisis de factores es determinar Ne que en principio es igual al

numero minimo de vectores linealmente independientes necesarios para reproducir los



datos experimentales. Sin embargo, la presencia de errores conduce a la aparicion de
vectores linealmente independientes adicionales, que deben ser desechados. Si los
vectores asociados al error no se discriminan, se corre el riesgo de reproducir no sélo la
matriz de valores verdaderos [A°] sino también a la matriz [D].

La determinacion del nimero de vectores linealmente independientes se realiza
luego de diagonalizar una matriz asociada a [A], denominada matriz covarianza.
Posteriormente los autovalores de la matriz covarianza se agrupan en autovalores
primarios relacionados con [A°] y autovalores secundarios asociados exclusivamente
con la matriz [D].

El programa ejecuta la siguiente secuencia para estimar el nimero de especies
linealmente independientes:

1) Se define la matriz covarianza [a] a través de la ecuacion:
[a]=[A].[A] obien [a]=[A]l.[A] @54

El tamafio de [a] puede ser (N, x N;) o bien (N; x Ny), el programa selecciona
automaticamente el menor de ellos para disminuir el tiempo de célculo y los
requerimientos de memoria.

2) La matriz covarianza se diagonaliza mediante una matriz [V] tal que:

[VI".[a]. [V]=[q-5-] (159)

donde g, son los autovalores de la matriz [a] y &,s es la matriz identidad.

3) Para determinar el nimero de autovalores con significacion Ns, en
primer lugar, los autovalores de la matriz covarianza son ordenados en forma
decreciente.

Los autovalores méas pequefios se agrupan en el conjunto de autovalores
secundarios ya que representan solamente al error experimental. Existen diferentes
criterios para la determinacion del limite, entre autovalores primarios y secundarios,
generalmente basados en criterios estadisticos.

En el programa desarrollado, el nimero correcto es estimado aplicando dos



metodologias diferentes. Ambos procedimientos puede aplicarse en todo el intervalo de
tiempos y longitudes de onda de trabajo o en cualquier submatriz de la matriz de

absorbancia experimental.

15.2.1. Método A

i®%  realiza una estimacion del error

Este método, debido a Malinowsk
experimental utilizando los autovalores de la matriz covarianza. mediante la siguiente

ecuacion:

N

Qr
RSD = (15.6)
2NN N)

la cantidad RSD se denomina desviacion estandar y es una medida del error
experimental. A partir de esta estimacion aplica una funcion empirica denominada

“Funcion Indicadora de Factores” (IND) definida por la ecuacion:

IND = RSD (15.7)

(N; — N’

esta funcion debe alcanzar un minimo cuando el Ns considerado es el correcto. Nota:
Las ecuaciones 15.6 y 15.7 corresponden a la primera de las ecuaciones 15.4, si se
utiliza la segunda ecuacion 15.4 las ecuaciones correctas se obtienen intercambiando los
valores de N, y N; entre si.

Este procedimiento ha sido puesto a prueba con diferentes matrices [A]
generadas a partir de las ecuaciones 15.2, usando perfiles de concentracion y espectros
conocidos, y 15.3 en donde se han simulado errores aleatorios con distribucion normal.

Los resultados obtenidos muestran que las ecuaciones 15.6 y 15.7 conducen al
numero correcto de especies solamente cuando la magnitud del error experimental es

pequefia, y los espectros y/o trazas cinéticas no presentan un alto grado de correlacion.



En particular si los perfiles espectrales o los perfiles de concentracion de las especies
involucradas presentan similitudes, la funcion IND no presenta minimos bien definidos
y la estimacion de Ns resulta imposible ain cuando la magnitud del error asociado es

pequeria.

15.2.2. Método B

Como parte del presente trabajo se ha desarrollado un método alternativo para
discernir los autovalores que corresponden a las especies presentes en el sistema de
aquellos que se encuentran relacionados exclusivamente con el error experimental. El
fundamento de este nuevo método es el siguiente.

A partir de la matriz de “absorbancia experimental” se construye una matriz
covarianza, se diagoinaliza y se ordenan los autovalores en forma decreciente.
Paralelamente se aplica el mismo procedimiento a una matriz de “absorbancia
suavizada” obtenida por aplicacion del Algoritmo N° 3 presentado en el Capitulo XIV.
Finalmente se calcula la diferencia porcentual entre los autovalores obtenidos mediante
ambos procedimientos.

En principio, la Unica diferencia entre ambas matrices es que en la “matriz
suavizada” parte del error experimental ha sido eliminado. Por lo tanto los autovalores
asociados a los verdaderos factores no deben presentar variaciones apreciables, mientras
que los autovalores relacionados con el error en la matriz “experimental” deben ser
diferentes de los correspondientes a la matriz “suavizada”.

Como criterio para determinar el nimero de factores independientes se compara
el porcentaje de variacion de cada autovalor con el coeficiente de variacion medio
calculado entre los datos experimentales y los valores obtenidos por filtracion. Se
consideran como autovalores secundarios asociados exclusivamente al error a aquellos
cuya la variacion relativa, entre la matriz experimental y la matriz filtrada, es mayor que
dos veces el coeficiente de variacion medio.

Con este nuevo procedimiento se han obtenido mejores resultados que con el
metodo anterior. A diferencia del método A, la incertidumbre asociada al nimero de

factores es mucho menor ya que el algoritmo es capaz de acotar el limite entre



autovalores primarios y secundarios a un rango mucho mas pequefio.
En el Capitulo XVI se presentaran ejemplos de la aplicacion de ambos métodos

al andlisis para el nimero factores presentes en una matriz de absorbancia.

15.3. Andlisisderegresion lineal multiple

De acuerdo con la ecuacion 15.2, si se conocen los espectros [€] o los perfiles de
concentracion [c] de todas las especies involucradas en un sistema, las concentraciones
o los coeficientes de extincion pueden calcularse a partir de los datos de la matriz de
absorbancia experimental [A]. Esto puede expresarse matematicamente mediante las

ecuaciones:

[Alle]" =[c] v [c]"[Al=[e] (159)

Para utilizar las ecuaciones 15.8 debe invertirse las matrices [€] o [c]. En general
el numero de longitudes de onda y de instantes de tiempo medidos, supera
holgadamente el nimero total de especies presentes en el sistema. Por lo tanto para
realizar la inversion de las matrices requeridas por las ecuaciones 15.8, deben utilizarse
submatrices de [¢] o [c] cuadradas. Esto implica desechar una cantidad importante de
informacion experimental y obtener resultados con mayor margen de error.

En lugar de aplicar directamente las ecuaciones 15.8, el programa puede utilizar
el analisis de regresion lineal multiple para calcular los espectros o las trazas cinéticas a
partir de toda la informacién experimental disponible.

Si se aplica el método de los cuadrados minimos a una funcion de la forma

general®:
y=a.Xi+aXe+....4+ an.Xn (15.9)

lineal en los coeficientes & y donde las m cantidades X; correspondientes un total de m

términos son independientes entre si, se obtiene para la sumatoria de los cuadrados de



los desvios la siguiente expresion:

:Z yi_Zaj'Xj 2 (15.10)
i )

en donde la sumatoria sobre el indice i corre hasta el nmero de datos experimentales y
la sumatoria sobre j corre hasta el nimero de factores en el desarrollo 15.9.
Para minimizar el error se debe derivar la cantidad %2 respecto de los

coeficientes a; del desarrollo e igualar a cero:

05 18

Las expresiones 15.11 conducen a un conjunto de m ecuaciones lineales de la forma:

Zyu Xi= alz X -I-azz Xo X+, + amz X X1
Zyu Xe = alz X Xz —I-azz Xof 4.+ amz Xin. Xz

D YKo =y XaXo+te Y XeXnt.+8ny X'

(15.12)

donde las cantidades a; son los m coeficientes para los cuales v es minima.
El sistema de ecuaciones lineales 15.12 puede se resuelto de manera muy
eficiente y escribirse de un modo mucho méas compacto si se utilizan matrices para

representarlo®®:



[X].[a] = [f] (15.13)

donde [a] es una matriz columna cuyos elementos son los coeficientes a;, [f] es una
matriz columna cuyos elementos estan definidos por fx = 2yi. Xk y [X] es una matriz
cuadrada cuyos elementos estan definidos por Xk = 2X;.Xk. Las soluciones del sistema
15.12 se obtienen multiplicando ambos miembros de la ecuacion 15.13 por la matriz

inversa de [X]:

[a] = [XT".[X].[a] = [XT" [f] (1519

En un sistema en el que m especies contribuyen a la absorbancia total, en cada
instante de tiempo y a cada longitud de onda la absorbancia A, ; estard dada por la

siguiente expresion:

A =D.(g.1.Cot+&.2.Cot+... + €. m.Cm. 1)
(15.15)

donde b es el camino optico, &, representa al coeficiente de extincion de la especie j a
la longitud de onda A y ¢;; representa la concentracion de la especie j en el instante de
tiempo t.

La ecuacion 15.15 tiene la misma forma que la ecuacién 15.9. La aplicacion del
andlisis de regresion lineal multiple a la ecuacidn 15.15 permite obtener resultados de
mayor precision que los obtenidos con las ecuaciones 15.8, ya que se utiliza la totalidad
de la informacidn disponible. En el Capitulo XVI se presentan resultados del analisis de

regresion lineal multiple obtenidos con el programa en diferentes sistemas.

15.4. Andlisismatricial para sistemas complejos

Con el fin de aumentar las prestaciones de este programa, se ha encarado el



desarrollo de un algoritmo que permite hacer una estimacion de la forma de los
espectros y perfiles de concentracion de los intermediarios, cuando la Unica informacion
disponible son los valores experimentales de absorbancia.

A diferencia de lo que sucede cuando alguna de las matrices [c] o [g] es
conocida, si no se conocen ni las concentraciones ni los coeficientes de extincion, es
muy dificil extraer las verdaderas matrices [c] y [€] a partir de la matriz [A].

Cada columna de la matriz de absorbancia es una combinacién lineal de los
perfiles cinéticos de todas las especies presentes. Por otra parte, cada fila de la matriz de
absorbancia es una combinacion lineal de los espectros de todas las especies. De este
modo, es posible elegir m columnas y m filas de [A] como aproximaciones iniciales de
las matrices [c] y [e] respectivamente. Las matrices [C*] y [E*] asi obtenidas
representan el papel de estimadores ya que son combinaciones lineales de las
verdaderas matrices.

Desde un punto de vista matematico existe un conjunto infinito de pares de
matrices tales que el producto [C*]x[E*] dé como resultado una matriz equivalente a la
matriz [A]. Sin embargo aquellas matrices que carecen de significado fisico deben ser
descartadas. Para que las matrices [C*] y [E*] sean buenos estimadores de las

verdaderas matrices, no deben contener elementos negativos y su producto debe

reproducir los valores de absorbancia experimentales.

A continuacion se presentan 2 procedimientos que han sido desarrollados e

incorporados al programa para el tratamiento de este problema:

15.4.1. Procedimiento |

Un par de matrices aproximadas [C'] y [E'] se selecciona manual o
automéaticamente de la matriz de absorbancia como matrices de partida. Debido al
solapamiento de los espectros o de los perfiles cinéticos en la matriz experimental, [C’]
y [E’] estan relacionadas con las matrices verdaderas [c] y [€] a través de las siguientes

transformaciones de equivalencia entre matrices®:

[c]=7.[C] VY [g]=r[E] (15.16)



donde t. y 1. son dos matrices auxiliares. Los elementos de partida asignados por el
programa a las matrices auxiliares son t; = 1/m y tj = -rnd/m, en donde rnd es un
numero aleatorio comprendido entre 0 y 1. Posteriormente se aplica alternativamente el
andlisis de regresion no lineal a los elementos de las matrices t¢ y t., hasta encontrar un
par de matrices [C*] y [E*] que no contengan elementos negativos y que minimicen la

sumatoria de los cuadrados de los residuos dada por la ecuacion:

X2 :Z{E*x,j.C*j,t-Ax,t}z (15.17)

15.4.2. Procedimiento 11

Se selecciona un par de matrices aproximadas [C’] y [E’] del mismo modo que
en el método I, luego se selecciona una matriz de partida por ejemplo [C’] y se calcula
mediante regresion lineal maltiple una matriz [E*]. Si la matriz de partida [C’] conduce
a valores [E*] negativos que carecen de significado fisico, el programa introduce una
perturbacion que combina linealmente [E*] con [E’] de manera de eliminar los
elementos negativos de [E*]. Una vez obtenida la estimacion [E*] se aplica el mismo
procedimiento para obtener una estimacion [C*] que no contenga elementos negativos.
Si como matriz de partida se selecciona [E’], los roles de ambas matrices se
intercambian y el método aplicado es idéntico.

En ambos meétodos se utilizan solamente matrices normalizadas durante las
etapas de regresion. Los algoritmos descriptos se aplican repetidamente hasta obtener
estimaciones para [c] y para [e] que satisfagan las restricciones mencionadas
anteriormente.

La aplicacion de los procedimientos desarrollados ha permitido obtener buenas
estimaciones de [c] y de [¢] para sistemas en donde los espectros y los perfiles cinéticos
no presentan un elevado grado de correlacion. Los resultados parciales obtenidos en esta
linea de trabajo sugieren que, en general, con el Procedimiento | se obtienen mejores

resultados que con el Procedimiento Il ya que el primero es menos sensible a la eleccion



de las matrices de partida. Ejemplos de funcionamiento de estos algoritmos se muestran
en el Capitulo XVI.

15.5. Simulacion numérica de mecanismos de reaccion

En el estudio cinético de reacciones complejas, como por ejemplo en el analisis
de las trazas correspondientes a los experimentos de Fotolisis Flash del perdxido de
hidrégeno, no es posible aplicar procedimientos estandar para evaluar las constantes de
velocidad de la reacciones involucradas. Los sistemas de ecuaciones diferenciales, que
representan a este tipo de mecanismos de reaccion, o bien son muy dificiles de resolver
0 bien no poseen solucién analitica (aun considerando aproximaciones tales como las
del estado estacionario para algunos de los intermediarios). En estos casos la integracion
numérica del sistema de ecuaciones diferenciales®*® es una herramienta muy atil para
el tratamiento de la informacion experimental.

El programa permite simular numéricamente la evolucion de los perfiles de
concentracion de las especies involucradas en una reaccion quimica homogénea. Para
poder realizar la simulacion, debe definirse tanto el sistema de ecuaciones diferenciales
como sus condiciones de contorno. Se calculan las concentraciones de todas las especies
involucradas en cada instante de tiempo. Dado un cierto mecanismo el programa
resuelve el sistema de ecuaciones diferenciales acopladas utilizando los métodos de
Runge-Kutta de primero, segundo y cuarto orden® *®. Con el fin de lograr una mayor
velocidad de célculo, las rutinas correspondientes a la integracion numérica han sido
codificadas en el lenguaje “C” de programacion®™. A continuacién se da una breve

descripcién de los métodos de Runge Kutta de primero y cuarto orden.
15.5.1. Método de Euler o Runge-Kutta de primer orden
Existen muchos modelos matematicos que no pueden resolverse exactamente.

En muchos de los casos, la Gnica alternativa es desarrollar una solucion numeérica que se

aproxime a la solucién exacta. Los métodos numéricos son aquellos en los que el



problema matematico se reformula de modo que pueda resolverse mediante operaciones
aritméticas. Como se mencioné en el Capitulo anterior, la diferenciacion numérica se
realiza a partir de diferencias divididas finitas, por lo tanto dada una ecuacion

diferencial ordinaria de la forma:

gy — f(X,y) (15.18)
X

la cantidad del miembro izquierdo debe escribirse en forma aproximada como Ay/AX.

Reemplazando la derivada por la expresion anterior y reordenado se obtiene:
Vi1 fOGY) (X 1—X) + Y (15.19)

de este modo, la ecuacién diferencial 15.18 se ha transformado en una ecuacion que
puede resolverse algebraicamente para yi+1. Si se conoce la derivada f(x,y), y se da el
valor inicial y;, se puede calcular facilmente el valor de la funcion en x.;. Este nuevo
valor de y en x;+1 puede utilizarse para calcular el valor de y en X+, Yy asi sucesivamente.
De este modo se va trazando la trayectoria de la solucién de la ecuacion diferencial.

La validez de la ecuacion 15.19 depende de la longitud del intervalo
considerado. Para intervalos pequefios, la cantidad f(x,y) puede considerarse constante a
lo largo del intervalo, sin embargo si la derivada de la funcion cambia a lo largo del

intervalo la ecuacidn 15.19 conduce a resultados incorrectos.
15.5.2. Método de Runge-Kutta de cuarto orden
Los métodos de Runge-Kutta (RK) son métodos que logran un alto grado de

exactitud sin necesidad de calcular derivadas superiores. Existen muchas variantes pero

todas ellas se pueden ajustar a la forma general:

Vi 1= Vi 0(%,Y;,h).h (15.20)



donde h es el ancho del intervalo y la cantidad ¢(xi, yi, h) se denomina funcion
incremento y puede interpretarse como el promedio de la pendiente sobre el intervalo.

La funcion de incremento se puede escribir en la forma general como
¢ = arki+ a.ke +... + aks (15.21)

en donde las a son constantes y las k son relaciones recurrentes. Esto es, ki aparece en
la expresion de ks, que aparece en la ecuacion de ks, etc. Esta recurrencia hace que los
métodos de RK sean muy eficientes para su calculo en computadora.

En el método clasico de cuarto orden, la funcién incremento se calcula mediante

la ecuacion:
1
(I):G(kl—i— 2.k:+2.ks+ k4) (15.22)
donde
Ky = (X, Vi) k, = f(xi+Y%h, yi+¥eh ki)
ks = f(xj+%2h, yi+¥2h k) ks =f(x;i+h, yi+h.ks)

Aunque se utiliza la expresion lineal 15.20 para extrapolar los valores de la
funcién, la estimacién de la pendiente media a lo largo del intervalo, a través de la
ecuacion 15.22, permite obtener una exactitud equivalente a la obtenida aplicando una

serie de Taylor con derivadas de hasta un cuarto orden.

15.5.3. Integraciones numeéricas y estado estacionario

Cuando un sistema de ecuaciones diferenciales se integra numericamente, el

tamafo de paso apropiado para realizar la integracion esta determinado por la etapa mas

rapida de la reaccion. Si se utilizan tamafios de paso demasiado grandes, se corre el



riesgo de ignorar los procesos que ocurren en escalas de tiempo pequenas.

La integracion numérica de un mecanismo que contiene una 0 mas reacciones
mucho mas rapidas que las otras reacciones que participan del proceso puede demandar
mucho tiempo de célculo, aun utilizando computadoras muy potentes, debido a que el
tamafo de paso esta limitado por las reacciones mas rapidas.

Generalmente los intermediarios involucrados en las reacciones mas rapidas son
muy reactivos y como consecuencia no se acumulan en grado sustancial durante el
transcurso de la reaccion. Su gran reactividad determina que luego de un breve periodo
de induccion, la velocidad de degradacion de estas especies es esencialmente igual su
velocidad de generacion y por lo tanto la concentracién de las mismas alcanza un valor
pequerio que permanece practicamente constante en el tiempo.

En estos casos la aplicacion del estado estacionario, sélo para las especies
involucradas en las etapas mas rapidas de la reaccion, permite una disminucion
sustancial en la cantidad de tiempo necesaria para realizar el calculo.

Este procedimiento ha sido aplicado con éxito en las simulaciones de los perfiles
de concentracion en funcion del tiempo, para la fotdlisis estacionaria del peroxido de
hidrogeno. En este caso, debido a la gran reactividad de los radicales HO: frente al
H,0,, deben utilizarse tamafios de paso del orden de 10® segundos para concentraciones
de peroxido de hidrégeno 0,2 M. La simulacion de 30 minutos de fotdlisis con un paso
de 10°® segundos requiere un nimero enorme de pasos de integracion.

Sin embargo si se aplica la hipotesis del estado estacionario a los radicales HO-
se puede obtener una expresién analitica para la concentracion de los mismos y
reemplazarla en las ecuaciones de velocidad de las otras especies presentes. En este caso
se pueden utilizar tamafios de paso varios ordenes de magnitud mayores para simular
los perfiles de concentracién de las otras especies que participan en el mecanismo.

Los valores calculados con este método son idénticos a los obtenidos por la
integracion numérica de la totalidad del sistema de ecuaciones diferenciales. Debido a la
menor cantidad de operaciones realizadas, tanto los errores asociados al calculo

numérico como el tiempo de computo son mucho menores.



15.6. Andlisisderegresion no lineal

El método de los cuadrados minimos no esta restringido a funciones lineales,
sino que también puede aplicarse a funciones no dependen linealmente de sus
parametros. En este Gltimo caso el método de denomina cuadrados minimos no
lineales®. De la misma forma que en el analisis de regresion lineal, la sumatoria de los

cuadrados de los desvios se utiliza como una medida de la bondad del ajuste:

=D tyi-yxa)f (1529

donde la sumatoria corre desde 1 hasta el nimero de datos experimentales, y; son los
valores medidos y los valores calculados mediante la funcion con parametros & de los
se representan mediante y(x; a;).

De acuerdo con el método de los cuadrados minimos para minimizar el error se
debe derivar la cantidad y?, respecto de los coeficientes a; del desarrollo e igualar a

Cero.

6)(2 6 2
:z —y(x,a)’ =0 (15.24)
04; 0a; {y y(XI a)}

i

En general no es conveniente derivar expresiones analiticas para calcular los
pardmetros de una funcién no lineal. En lugar de ello x* se considera una funcién
continua de los m parametros a; que describen una hipersuperficie m-dimensional en
donde debe encontrarse el minimo para .

Una de las dificultades asociadas a este tipo de bdsqueda es que para una
funcion arbitraria puede existir méas de un minimo para x> en un rango razonable de
valores para los parametros a;. Esta dificultad se resuelve comenzando la busqueda en
varios puntos de la hipersuperficie. Si se toma un numero suficiente de puntos de
partida diferentes, pueden encontrarse todos los minimos locales que posee la funcion

en una cierta region de la hipersuperficie.



15.6.1. Método del gradiente

Existen diferentes metodos para optimizar los parametros a. El programa
desarrollado utiliza el Méodo del Gradiente. Si bien este algoritmo no es el mas
eficiente cuando los valores a; se encuentran cerca del valor 6ptimo, es relativamente
sencillo de programar y no presenta problemas de convergencia aun cuando los valores
iniciales de los parametros se encuentran muy alejados de los valores éptimos.

El método de los cuadrados minimos consiste en determinar los valores de los
parametros a; de la funcion y(x;,&) para los cuales la cantidad ¥ definida por la
ecuacion 15.23 es minima. El procedimiento utilizado para encontrar los minimos es el
siguiente:

Dado un conjunto inicial de valores para los parametros a;, se evalua la cantidad
x® 'y sus primeras derivadas respecto de cada uno de los pardmetros. Luego cada
parametro se incrementa de modo tal que la bdsqueda en el espacio paramétrico se
realice en la direccion del gradiente de y°.

El gradiente V2 es un vector cuyas componentes son iguales a la velocidad de

cambio de la funcién a lo largo de cada eje:

oy’
2 — YA oA (15.25)
Vi Z 0a; a

i
donde & representa el vector unitario (versor) en la direccion j. En el célculo del
gradiente, la variacion de y? en la vecindad del punto de partida se determina
independientemente para cada parametro para obtener una aproximacion al valor de las

primeras derivadas:

8)(2 ~ XZ (aj + f .Aa,-) — XZ (a,-)
04 B f.Aa,-

(15.26)

(Va* )=

en donde Ag; representa al tamafio de paso de la basqueda y f es una cantidad que en



general se encuentra entre 0,05y 0,15.
Debido a que los pardmetros pueden tener diferentes magnitudes y diferentes
dimensiones, es conveniente definir un gradiente adimensional de magnitud unitaria

mediante la ecuacion:

o

(15.27)

donde b; = aj/Aa;.
La busqueda de los valores dptimos para los parametros se realiza de forma tal
de obtener el mayor descenso en 2, esto es la misma direccién que el gradiente pero en

sentido contrario:
0a; = —V;.Ag; (15.28)

donde v; representa al gradiente adimensional. El signo menos asegura una disminucion
en el valor de y*.

Una vez evaluado el gradiente, cada parametro se modifica de acuerdo con la
ecuacion 15.28 y se calcula el valor de ¥ La bisqueda continta hasta que y2 comienza
a crecer nuevamente. En este punto se recalcula el gradiente y comienza otra bisqueda a
lo largo de la direccion determinada por el nuevo gradiente.

El proceso descrito en el parrafo anterior se repite hasta que la disminucién
lograda para % en la Gltima iteracién no sea significativa de acuerdo con el criterio de

convergencia establecido.
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Capitulo XVI
Programa KINESIM:

Desarrollo de un Software Polifuncional

16.1. Introduccion

En el estudio de reacciones complejas como las encaradas en el presente trabajo
fue necesario resolver sistemas de ecuaciones diferenciales de complejidad variable y
utilizar la totalidad de la informacion espectrofotométrica obtenida a diferentes
longitudes de onda y tiempos de analisis.

Con el objeto de incrementar la capacidad de coOmputo existente en nuestro
laboratorio, se ha desarrollado un programa de célculo denominado KINESIM que ha
contribuido a facilitar el andlisis de la informacion experimental. La descripcion de los
algoritmos utilizados se presentd en el Capitulo anterior. A continuacion se da una
breve descripcion de la estructura del programa y se muestran ejemplos de los

resultados obtenidos en el analisis de diferentes sistemas reales y simulados.

16.2. Descripcion de la estructura del programa

El programa, desarrollado en los lenguajes™™® QuickBasic 4.5 y C 7.0, consta de



15 moddulos nueve de los cuales se encuentran integrados al programa principal
KINSIM85.EXE. Ademas existen otros 6 modulos como archivos ejecutables

independientes. El diagrama de bloques del programa se muestra en el esquema 16.1:

Esquema 16.1
INTERPOLACION ARCHIVOS GRAFICOS SIMULACIONES
KINEIPOL KINESIM8B KINESIM8C KINESIM8H
1 !
REGCIQAés?gh??ATEALk INTEGRACION
KINESIM7E PRINCIPAL NEMSSTA'B?A
3 MENUSY ERRORES T
ANALISISDE KINESIM8A
FACTORES 1 T REGRESION
| —= PLANILLA DE NOLINBAL
FILTRACION DATOS
KINEFILT : 2
i PROTECTOR DE VENTANA PARA
OPTIMIZACION PANTALLA MINIMIZACION
KINEOPTI SCREEN KINESM8G

Esquema 16.1: Diagrama de los bloques principales del programa KINESIM.

El disefio es muy similar al de las planillas de célculo utilizadas en D.O.S. Toda
la informacidn necesaria es ingresada a través de diferentes ventanas cada una de las

cuales posee su propio mend.

16.2.1. Menu archivos

Este men es el encargado del manejo de entrada y salida de informacion:
a) maneja los archivos,
b) controla la impresion,
c) crea una ventana de acceso al D.O.S,

d) contiene el comando que permite la salida del programa.

El acceso a cada menu se obtiene presionando las letras que se encuentran

resaltadas en color blanco (el programa reconoce tanto letras mindsculas como



Partelll: Desarrollo de herramientas matematicas...

mayusculas).
En la Figura 16.1 se muestra el menu de archivos y el cuadro de didlogo para

abrir archivos desplegado por el programa.

Figura 16.1

firchivos Graficos Ver Fitear Calculos Matrices Parametros fiyuda

Nuevo
Fibr ir
Guardar Ruta: C:NKINESIMMNONAME .RKT
Importar
Exportar
Imprimir Directorios: Archivos:
D.0D.3 .. AUTOSAVE . RKT
Salida CDNBA CON_EQ.RKT
COHPET FOTFOLO1.RKT
DNCB FOTFOLOZ .RKT
FOTFOLO3.RKT
FOTFOLO4 .RKT
Unidades: FOTFOLOS . RKT
AN FOTFOLOG . RKT

B:N
CN
DN

0k Cancel

fibrir un archivo con extension .RKT

Figura 16.1: Menu de archivos presentado por el programa.

16.2.2. Menu graficos

En la ventana correspondiente a los graficos pueden graficarse tanto trazas
cinéticas como espectros.

Cinéticas. Pueden graficarse los perfiles de absorbancia, de
concentracion y/o de la matriz calculada (si esta Gltima es de absorbancia o de
concentracion) en funcion del tiempo.

Espectros. Pueden graficarse los perfiles de absorbancia, los coeficientes
de extincién y/o la matriz calculada (si esta Ultima es de absorbancia o es de
coeficientes de extincion) en funcion de la longitud de onda.

Una vez definido un gréafico la ventana permite:

a) manejar las escalas de graficacion,

b) normalizar las curvas presentadas,

c) utilizar simbolos y/o lineas para presentar la informacion,
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Capitulo XVI: Programa KINESM.

d) seleccionar o eliminar curvas.

En la Figura 16.2 se muestra un ejemplo de los espectros desplegados en la
ventana de gréaficos.

Figura 16.2

Z.3E+0Z Z . ?E+0Z 3.1E+0Z 3.4E+0Z 3.8E+0Z

1- 4-

Figura 16.2: Graficacion de espectros resueltos en el tiempo.

16.2.3. Menu ver

El programa maneja cuatro planillas simultdneamente, este menu permite
seleccionar cual de las matrices es desplegada en la hoja de trabajo:
a) Absorbancia,
b) Calculada,
c) Concentracion,

d) Coeficientes de Extincion.

16.2.4. Menu fitear (Ajuste de pardmetros)

Esta ventana es el lugar en el que se definen las condiciones de los célculos de
regresion lineal multiple y regresion no lineal.

272



Desde este menU se accede directamente al céalculo de espectros o perfiles
cinéticos mediante la aplicacion del andlisis de regresion lineal mdaltiple que se
describid en el Capitulo XV.

El programa permite dos tipos de regresion no lineal: cinético y espectral. Los
parametros seleccionados como variables de ajuste asi como también las opciones de
ajuste se presentan en la Ventana de Ajuste no Lineal.

En la Figura 16.3 se muestra una ventana de regresion no lineal utilizada para
calcular, mediante la combinacién de la integracion numérica con el anélisis de
regresion descritos en el Capitulo XV, las constantes de velocidad en los experimentos

de Fotolisis Flash del perdxido de hidrdégeno presentados en el Capitulo I1I.

Figura 16.3

Hodo. : PARAMETROS UARIABLES » CO E=sc

Especie Graf..: 1 Param = Up-Dun Tamafio de Paso.: 5.00E-06
Max. Iterac..: 100 PgUp Porcentajelni..:
Parametros...: 2 PgDn Porcenta jeFin
Grad_Libert..: Dependencias @ Espec_Visibles

s 1)=—56.ZOE+0D6 . 1, .OQE+10 » 1. -45E+04
s 3)= Z2.50E+07 s 1, .OOE+10 » 1. -41E+02
s Z£)=—8.00E+03 s £y .SOE+07 » 1. 3.10E+06
s 3)=—1.45E+04 - 4.00E+09 s 2, 3)="2_.50E+07

Farametro n® 1 : 3.102ZE+06 S1,1: 1,1,1: kuel orden 2
1.454E+04 H H

ChiCuaRed. kuvelocidad Concentraciom Fitear Param

Figura 16.3: Ventana para monitoreo de los ajustes no lineales.

Durante el ajuste de los parametros se presenta una Ventana de Monitoreo que
contiene informacién acerca de la etapa de célculo de regresion que se ejecuta. Esta
ventana presenta en forma simultanea los valores experimentales y los calculados con el
modelo propuesto, de esta forma puede observarse el proceso de ajuste.

La Figura 16.4 muestra la informacién contenida en una Ventana de Monitoreo
espectral. En color rojo se presentan los valores que deben reproducirse, mientras que

los valores estimados con los parametros del modelo se presentan en color blanco.



Figura 16.4

Evaluando el Parametro N° 2

Valor Porcentaje..: Z.000E+01
4 _.918E+03 ChiCuadrado.: 3.993E-03
5.761E+03 CurvaGrafic.: 1.500E+01
6.960E+03 Iteraciones.: 0.000E+00
8.534E+03 —
1.9010E+04 Pantalla Curva Escape

Figura 16.4: Ventana para monitoreo de los ajustes no lineales.

16.2.5. Menu calculos

Este menu permite realizar diferentes tipos de calculo empleando los algoritmos
descritos en el Capitulo XV:

a) simulaciones con los métodos de Runge-Kuitta,

b) célculos matriciales sencillos,

c) estimacion del nimero de especies mediante el Analisis de Factores,

d) obtener aproximaciones iniciales de los espectros y perfiles de
concentracion cuando son desconocidos aplicando el Analisis
Matricial para Sstemas Complejos,

e) interpolacion de los valores de la matriz de absorbancia,

f) célculo de residuos para la matriz calculada.

16.2.6. MenU matrices

Este mend permite realizar diferentes operaciones con los elementos de las

matrices que maneja el programa:



a) definir los tamarios de las matrices,

b) seleccionar submatrices para realizar calculos matriciales,

¢) guardar los resultados de la matriz calculada,

d) normalizar las columnas de cada matriz,

e) realizar operaciones sencillas con los elementos de las matrices,

f) calcular el desvio cuadratico total entre la matrices absorbancia y
calculada

g) aplicar el algoritmo para el suavizado de curvas descrito en el

Capitulo X1V a cualquiera de las matrices de trabajo.

16.2.7. Menu parametros

Esta ventana despliega informacion relacionada con el mecanismo de reaccion
propuesto:
a) nuamero de especies totales,
b) tiempo inicial,
c) tiempo final,
d) ndmero de tiempos,
e) tamario de paso utilizado para la integracion,
f) concentraciones iniciales,
g) constantes de velocidad,
h) de longitudes de onda,
i) camino dptico
j) permite el acceso a la ventana de edicion para ecuaciones de estado

estacionario.

Con el mend inferior se pueden modificar todos los parametros y redefinir
completamente un mecanismo de reaccion para poder realizar una nueva simulacién.

En la Figura 16.5 se muestra como ejemplo, el aspecto de la ventana de
pardmetros para un mecanismo con cuatro especies y constantes de velocidad de orden

cero, uno 'y dos.



Figura 16.5

Esp Totales: Ciclo: PARAMETROS ¢ 1 IoLambda : Esc:

Tiempo inicial.: 0.000E+00 PgUp-PgDun Mimero de Tiempos.: 5.000E+01

Tiempo final...: 6.000E+02 P Tamafiio de Paso : 1.000E-06

Largo de Celda.: 1.000E+00 E Niimero de Lambdas.: 1.000E+00
1) = 6.000E-04... coC 2 ) = 7.000E-06. .. CoC 3 ) = 5.000E-06. ..

PEZE-07 .. kQoC 3, 2 )= 2.7ZE - ko 4, 1 )= 1.0ZE-07..

kZ( 2, 1, 4)= 4.70E+09 kZ( 4, 1, 4)=4.70E+09

RKT Orden 4 1- Tiempo—ini Z2— Tiempo_fin 3- N°_Tiempos 4- Paso
Inicializar 5— ktes_wveloc. b— Conc_inic. 7- H°_Lambdas 8- Celda

Figura 16.5: Ventana de parametros del mecanismo.

16.2.8. Menu ayuda

El programa contiene una ayuda para el usuario en donde se explica el
funcionamiento del programa, se muestran algunos ejemplos de aplicacion y se brinda

informacidn acerca de los requerimientos de hardware del programa.

El software desarrollado ha sido comprobado con numerosos sistemas simulados
y ha demostrado ser de gran utilidad cuando fue utilizado para el anélisis de los
siguientes sistemas en estudio en nuestro laboratorio: a) fotdlisis flash del H,0;
(Capitulos 111 'y 1V del presente trabajo), b) fotdlisis flash y fotdlisis estacionaria del
acido pteroilglutdmico, c) fotdlisis estacionaria del acido 4-cloro-3,5-dinitrobenzoico, d)
cinética de reaccion de la trietanolamina con el estado excitado del
Re(CO)s(4phenpy)sCF3SO3 y e) estudio de las condiciones Optimas y calculo de
constantes de velocidad en el marco de la técnica UV/H,0, (Capitulos X1l y XIII del
presente trabajo).

El programa KINESIM ha sido registrado en la Direccién Nacional del Derecho

de Autor. Pueden adquirirse versiones del mismo en Castellano o en Inglés®.



16.3. Ejemplos de aplicacion del programa

En esta seccion se muestran diferentes aplicaciones del programa desarrollado.

16.3.1. Ejemplo A

Con el objeto de ilustrar el funcionamiento de la integracién numérica y del
calculo de regresion no lineal, se ha seleccionado como mecanismo de reaccién un par
de reacciones irreversibles consecutivas y de primer orden:

kA kB
A > B > C (16.1)

Las ecuaciones de velocidad de cada una de las especies involucradas estaran

dadas por:

2 =—kalA (16.22)
i [A]
dIB]_ . [A]- ke[B] o2
dt
d[C] — kB.[B] (16.2c)

Se ha tomado como ejemplo el mecanismo 16.1 ya que el sistema de ecuaciones
diferenciales acopladas 16.2 puede resolverse en forma analitica'”. Las ecuaciones que
rigen las concentraciones de las especies A, By C en el tiempo son:

[A]=[A].e™ (16.3a)



[B] _ kA[A]O (e—kA.t . e—ks.t) (16.3b)

Ke — Ka

_ Ke et 4 K et (16.30)
Ke — Ka Ke — Ka
Se han utilizado las ecuaciones 16.3 para calcular con exactitud los perfiles de
concentracion en el tiempo para un mecanismo de tipo 16.1. Como parametros del
sistema se utilizaron los siguientes valores: [A]o = 2,75.10° M, ka = 1,750.10% s y kg
=1,250.10" s,
Para ingresar la informacion acerca del mecanismo de reaccién al programa y

realizar la integracion numérica se utilizaron las siguientes ecuaciones:

d[l] — kl[l,l] (16.4a)
dt

d(gf] =ki[2,1]+ k{2,2] (16.40)

d[3] — k1[3,2] (16.4¢)
dt

en donde los nimeros 1, 2 y 3 representan a las especies A, B y C respectivamente. Los
simbolos de la forma ki[x,y] tienen el siguiente significado: k; representa a términos de
primer orden en las ecuaciones de velocidad, x representa al nimero de la ecuacién de
velocidad que incluye a ese término, finalmente y representa a la especie que participa
como reactivo en esa etapa de primer orden. Los valores kj[x,y] deben ingresarse con el
signo apropiado, por ejemplo: ki[1,1] = - k1[2,1] = - Ka.

Para comprobar el funcionamiento del programa se han considerado

desconocidos los valores de ka y kg. Los perfiles “tedricos” calculados con las



ecuaciones 16.3 fueron ingresados en la matriz de concentraciones. Posteriormente en la
ventana de Optimizacién se plantearon como parametros de ajuste variables las
constantes ka y kg (representadas mediante los simbolos ki[x,y]) y se indico al
programa que ajuste ka y kg para minimizar las diferencias entre las concentraciones
simuladas y los perfiles teoricos.

Como parametros iniciales para el ajuste se eligieron los valores ka =1 sy kg =
1 s, una vez alcanzada la convergencia los valores 6ptimos estimados por el programa,
mediante la combinacion de la simulacién numérica y el analisis de regresion no lineal,
fueron ka = 1,750.10% s? y kg = 1,257.10™" s,

En la Figura 16.6 se representan con lineas las soluciones de las ecuaciones 16.3
y mediante puntos los perfiles de concentracion simulados con los valores dptimos

obtenidos para las constantes de velocidad estimadas por el programa.

Figura 16.6
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Figura 16.6: Ajustes obtenidos por integracion numérica y regresion no lineal.

Puede observarse que el programa calcul6 los valores correctos de ka y kg y que
la simulacién numérica del mecanismo conduce a perfiles de concentracion idénticos a

los obtenidos con las ecuaciones 16.3.



16.3.2. Ejemplo B

En este ejemplo se muestra la aplicacion del Analisis de Factores y el método
desarrollado para el andlisis de sistemas con mdaltiples componentes. Utilizando
Unicamente la informaciéon contenida en la matriz de absorbancia, el programa
determina el ndmero de factores linealmente independientes y luego se estiman las
trazas cinéticas y los perfiles espectrales correspondientes a cada una de las especies.

Para evaluar la potencia del programa se ha propuesto un mecanismo con
reacciones competitivas ya que la presencia de reacciones paralelas dificulta tanto el
Andlisis de Factores como el Analisis de Multiples Componentes. En mecanismos
compuestos solo por reacciones secuenciales cada especie posee una “ventana de
tiempo” caracteristica y el analisis resulta mas sencillo.

Como ejemplo se ha considerado un sistema de cuatro componentes que

obedecen al siguiente mecanismo de reaccion:

A ka B (16.5a)
K

B —2, C (16.5b)

B K2, p (16.5¢)

donde A es el reactivo, B es un intermediario y, C y D los productos de reaccion.

Como matriz problema se simulé un conjunto de valores de absorbancia a
diferentes tiempos y longitudes de onda obtenidos utilizando el siguiente
procedimiento:

a. Los perfiles de concentracion “tedricos” se obtuvieron mediante la
simulacion numérica del mecanismo 16.5 usando los siguientes
parametros: ka = 75 s, ka1 = 15 5%, kgo = 2,0.10° M*.st y Cao = 2,0.10™
M.

b. Los espectros fueron simulados utilizando funciones de tipo Gaussiano.
Con el fin de analizar la potencialidad del método, los espectros

simulados presentan, en algunas regiones, un solapamiento importante.



c. Se calcul6 el producto entre las matrices de concentracién y de espectros.
d. A la matriz producto se le introdujeron errores con distribucion normal

cuyo coeficiente de variacion medio fue de alrededor del 8%.

La matriz de absorbancia simulada fue ingresada al programa como la Unica
informacion disponible acerca del sistema.

Como primera etapa del estudio se aplico el andlisis de factores para determinar
el nimero de especies presentes en el sistema. De acuerdo con la metodologia descrita
en el Capitulo XV, luego de diagonalizar las matrices “problema” y “suavizada”, el
programa utilizd como criterios para discriminar los autovalores primarios de los
secundarios la ecuacion 15.7 (metodo A) y el coeficiente de variacion medio (método

B). En la Tabla 16.1 se muestran los resultados obtenidos:

Tabla16.1

Numero| Autovalores Funcion Autovalores Error Autovalores

de delaMatriz | Indicadora | delaMatriz Relativo delaMatriz
Factor Problema IND Filtrada Por centual Tedrica

1 8,602.10° 3,657.10° 8,602.10° 7.487.10°3 8,474.10°
2 1,745.10° 2,136.10° 1,746.10° 1,014.10 1,722.10°
3 4,507.10™ 2444108 4,505.10" 5,257.102 4,483.10"
4 2,614.10° 1,242.107 2,330.10° 1,219.10" 1,825.10°
5 1,150.10°3 2.772.107 4,059.10™ 1,834.10° 1,502.10
6 1,061.10°° 2,761.107 3,665.10™ 1,975.10° 1,172.10*
7 1,038.10° 2,618.10” 3,341.10* 2,106.102 7,475.108
8 9,601.10™ 2,639.107 2,823.10™ 2.401.102 3,591.10"
9 9,218.10* 2,656.10” 2,424.10* 2,802.102 3,075.10"

Se observa que de acuerdo con el criterio establecido por el método A (minimo
para la Funcién Indicadora) el nimero de especies linealmente independientes sugerido

es 3, mientras que de acuerdo al criterio utilizado por el método B (error relativo



porcentual menor que 2.CV%) se estim6 un total de 4 especies usando una cota del
16,1% obtenida para 2.CV%.

Para una matriz libre de error experimental, el nimero de factores puede
determinarse sencillamente a partir de los autovalores de la matriz covarianza. La
inspeccion de la Tabla 16.1 revela que la magnitud de los autovalores asociados a la
matriz tedrica disminuye claramente hasta que se alcanza el nimero de factores
correcto. Luego, se observa un brusco cambio en la tendencia ya que los autovalores
secundarios son varios 6rdenes de magnitud menores y decrecen suavemente.

Sin embargo, el analisis anterior no es posible con los autovalores de la matriz
problema debido a que, la presencia de errores introduce autovalores ficticios cuyo
orden de magnitud no puede despreciarse respecto de los autovalores primarios mas
pequefios. En este caso en particular, la estimacion del nimero de factores mediante la
funcion indicadora es incorrecta.

La comparacion de los valores de la matriz filtrada con la matriz problema
indica que el suavizado de los datos experimentales representa un progreso en la
busqueda de la solucién, ya que disminuye significativamente la magnitud de los
autovalores secundarios. Se puede apreciar que mientras que los primeros cuarto
autovalores primarios se han modificado en menos de un 12,5%, el resto de los
autovalores presentan una variacion relativa mayor al 180%.

Una vez determinado en numero de factores necesarios para reproducir el
comportamiento de la matriz problema, se ha utilizado el programa para estimar los
perfiles de concentracién y espectros de cada uno de los factores.

Con el moddulo KINEOPTI del esquema 16.1 se seleccionaron como
aproximaciones iniciales cuatro espectros y cuatro trazas cinéticas a partir de las filas y
las columnas de la matriz de absorbancia. El criterio de seleccion se baso en la
busqueda de grupos de filas y columnas con el menor grado de correlacion posible.

En la Figura 16.7 se comparan los espectros verdaderos normalizados
(representados mediante lineas) con las aproximaciones iniciales obtenidas por el
programa KINESIM (representadas mediante simbolos).

Puede observarse que a través de la busqueda de filas no correlacionadas entre si
se ha obtenido una buena aproximacion al perfil de la especie A, una regular

aproximacion al espectro del intermediario B y muy malas estimaciones de los



Partelll: Desarrollo de herramientas matematicas...

espectros correspondientes a los productos. Las reacciones paralelas 16.5b y 16.5¢
determinan que la evolucidn de los productos C y D tenga lugar en una misma escala de
tiempo y por lo tanto la separacion de las contribuciones de cada producto a la

absorbancia total no es sencilla.
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Figura 16.7: Espectros verdaderos (lineas) vs. aproximaciones iniciales (simbolos).
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Figura 16.8: Perfiles cinéticos verdaderos (lineas) vs. aproximaciones iniciales (simbolos).
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En la Figura 16.8 se comparan los perfiles de concentracion verdaderos

normalizados (representados mediante lineas) con sus aproximaciones iniciales

respectivas (representadas mediante simbolos).
Puede observarse que a partir de la busqueda de columnas con baja correlacion

entre si se han obtenido buenas aproximaciones a los perfiles de las especies By C, y

regulares estimaciones de las trazas correspondientesa Ay a D.
Utilizando como base los perfiles aproximados de las Figuras 16.8 y 16.9 el

programa utilizé el analisis matricial para sistemas de varios componentes, descrito en

las secciones 15.4.1 y 15.4.2 del Capitulo XV, para refinar las estimaciones de los

espectros y perfiles de concentracion.
Mediante la combinacién de las transformaciones elementales dadas por las

ecuaciones 15.16 con el analisis de regresion no lineal definido por la ecuacion 15.17, el
programa obtuvo un nuevo par de matrices que no contienen elementos negativos y

cuyo producto reproduce los valores de la matriz problema.
En las Figuras 16.9 y 16.10 se comparan los resultados obtenidos con las

matrices verdaderas.

Figura 16.9
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Figura 16.9: Espectros verdaderos (lineas) vs. espectros estimados (simbolos).



Figura 16.10
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Figura 16.10: Perfiles cinéticos verdaderos (lineas) vs. perfiles cinéticos estimados (simbolos).

Puede apreciarse que la aplicacion del método de analisis desarrollado permite
obtener buenas estimaciones de los espectros y los perfiles de concentracion de las
especies A, B y C. El perfil de concentraciones obtenido para la especie D, a pesar de
que presenta una gran dispersion, es semejante al perfil cinético verdadero.

Por otra parte el algoritmo no ha logrado desacoplar los espectros de los
productos y en consecuencia no se obtuvo una buena estimacion del espectro de la
especie D. La dificultad para resolver los espectros de los productos es una
consecuencia directa de la elevada correlacion entre sus perfiles cinéticos.

El problema del analisis multivariable, cuando los espectros o las trazas cinéticas
son muy similares entre si, hasta el momento no ha sido resuelto totalmente®*Y. Sin
embargo, la utilizacién del programa como herramienta de andlisis ha resultado de
mucha utilidad ya que, en general, ademas de los valores experimentales de absorbancia
se dispone de algun tipo de informacidn adicional (espectros de reactivos y/o productos,

constantes de velocidad, etc.) acerca del sistema.



16.3.3. Ejemplo C

En este ejemplo se muestra la utilidad del programa como herramienta para el
analisis de los resultados experimentales obtenidos en la fotodegradacion del DNCB en
presencia de perdxido de hidrogeno estudiada en el Capitulo VIII.

Los modelos matematicos que describen este tipo de sistemas involucran una
gran cantidad de especies y, en consecuencia, es necesario recurrir a soluciones
numéricas de los sistemas de ecuaciones diferenciales. Una dificultad adicional que se
presenta en estos casos, es el tiempo requerido para simular el comportamiento de
sistemas irradiados en forma continua durante largos periodos. En estas condiciones se
necesita un tamafio de paso de integracion muy pequefio para simular correctamente a
las reacciones gque involucran radicales HO-, especialmente para cuando se utilizan altas
concentraciones de H,0O,. Para resolver esta dificultad, el programa dispone de un
modulo para ingresar las ecuaciones correspondientes a la hipétesis del estado
estacionario para especies muy reactivas. Este procedimiento permite incrementar en
algunos casos hasta 8 ordenes de magnitud el tamafio de paso sin afectar la exactitud de
los resultados.

En el presente ejemplo la simulacion directa de 5 minutos de reaccion consume
mas de 6 hs. en una PC Pentium Il de 533 MHz, mientras que la aplicacion de la
hipdtesis del estado estacionario para los radicales HO- conduce a los mismos resultados

en menos de 3.5 segundos con la misma computadora.

El estudio de la eficiencia de la degradacién fotoinducida de sustratos organicos
presentado en los Capitulos XIlI y XIIl, estuvo restringido al andlisis del
comportamiento de las velocidades iniciales de degradacion. El analisis completo de los
mecanismos de reaccién asociados a la técnica UV/H,0, es muy dificil™*". La
determinacion de los perfiles de concentracién de todos los intermediarios y productos
de reaccion requiere del uso de moderno instrumental analitico (HPLC, IC, GC-MS,
etc.) y no es una tarea sencilla. Debido a que no se han detectado todos los
intermediarios de reaccién se ha propuesto un modelo muy simplificado que puede
explicar las tendencias generales observadas.

El conjunto de reacciones consideradas se presenta el esquema 16.2



Esquema 16.2

Reacciones Parametro
H,Op+hv ~ —— HO- lo=1,50.10° M.s™
HO- + H,0, —— HO,- ki =3,50.10" M™s?
HO, + HO;, —— H,0, + O, ko =4,00.10° M™s?
HOy + H,0, ——  HO-+ 0, + H,0 ks =2,50.10° M™s?
HO- + DNCB —— | + 2 HCOOH + CI' + NO,° ks =2,15.10° M™s?
HO-+1 —— HCOOH + HOOCCOOH + NO, | ks=7,50.10° M's™
HO-+HCOOH — CO; ke = 3,25.10° M™'s™?
HO- + HOOCCOOH ——— CO; k; =5,00.10° M™s?
NO, — NO3z ke =2,50.10% s

Las etapas 4 a 8 no corresponden a procesos elementales y han sido propuestas,
sobre la base de los perfiles cinéticos presentados en las Figuras 8.11 y 8.25, para
ilustrar el funcionamiento del programa.

A continuacién se presentan los argumentos relacionados con los procesos

globales considerados:

Reaccion 4.

Permite dar cuenta de la liberacién cuantitativa observada para los
aniones CI', que ocurre en la misma escala de tiempo en la que se degrada el sustrato.

Considera la liberacién de dos aniones formiato, de acuerdo con la
velocidad inicial experimental observada para los mismos.

Los perfiles de NO, y NOg3 sugieren la liberacion de los grupos nitro
inicialmente bajo la forma de NO; y su posterior oxidacion para formar NOs. El
comportamiento del balance de nitrogeno sugiere la presencia de especies intermedias
que contienen parte del nitrogeno total del sistema. Esta observacion indica que la
liberacion del mismo ocurre en mas de una etapa.

De acuerdo con las conclusiones extraidas a partir del analisis de factores
y el analisis multifactorial presentado en las Figuras 8.24 y 8.25, solo es necesario



postular la formacion de un dnico intermediario para reproducir la matriz experimental

de absorbancia.

Reaccion 5:

El ataque de los radicales HO- es considerado la Unica via de degradacion
del intermediario I. La evidencia experimental indica que en ausencia de radiacion los
espectros registrados entre 300 y 500 nm., para las muestras obtenidas en diferentes
instantes de fotolisis, no sufren modificaciones en las escalas de tiempo consideradas.

La formacion de oxalato ha sido propuesta en esta etapa ya que el perfil
cinético experimental sugiere que el mismo se genera en una instancia posterior a la
reaccion primaria de degradacion del DNCB.

Se ha considerado la liberacion del nitrégeno organico remanente en el
intermediario | bajo la forma de NO,".

Los perfiles experimentales indican que por cada mol de DNCB
degradado se generan méas de 2 moles de formiato. En consecuencia se postula esta

etapa como via adicional de generacion de estos aniones.

Reacciones6vy 7:

En estas etapas se consideran las reacciones globales mediante las cuales
el ataque de los radicales HO- sobre los aniones formiato y oxalato inicia una serie de

procesos que conducen a la mineralizacidn de aniones organicos.

Reaccion 8:
Finalmente la reaccion 8 representa en forma muy simplificada al

complejo mecanismo de oxidacion de iones nitrito para dar iones nitrato *2).

En la Figura 16.11 se comparan los resultados de la simulacion obtenida del
mecanismo del Esquema 16.2 (representados mediante lineas), con los perfiles de
concentracion experimentales (representados mediante simbolos).

Puede apreciarse que, a pesar de su simplicidad, el modelo propuesto permite
reproducir las tendencias generales observadas.
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Figura 16.11: Perfiles cinéticos experimentales (simbolos) vs. simulacion (lineas).

En la Figura 16.12 se comparan los resultados del analisis de factores y del

andlisis multifactorial, aplicados a la fotodegradacion del DNCB en el Capitulo VIII,

con los perfiles de concentracion obtenidos a partir de la simulacion del mecanismo

propuesto en el Esquema 16.2.
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Figura 16.12: Perfiles Experimentales y simulados para DNCB, H,0,, Intermediario y Producto.



Puede observarse que, aunque las Figuras 16.12.A y 16.12.B se
relacionan con procesos registrados en distintas condiciones experimentales (reactor,
lampara y concentraciones iniciales diferentes), las tendencias generales seguidas por el
DNCB, el peroxido de hidrégeno, el intermediario y uno de los productos, son muy

similares.

16.4. Conclusiones

Las herramientas de analisis desarrolladas en el presente trabajo se basan en
tratamientos generales existentes en la literatura®** 1929 a integracién y adaptacion
de los métodos ha permitido encarar el analisis de sistemas complejos que involucran
reacciones en cadena, mecanismos con un numero de intermediarios desconocido y
sistemas de varios componentes con espectros muy solapados. Estos sistemas no pueden
ser atacados con otro software accesible en nuestro laboratorio.

Entre las contribuciones mas relevantes obtenidas como consecuencia de estos
desarrollos podemos sefialar:

a) Ampliacion de la capacidad del Andlisis de Factores mediante la
introduccién del algoritmo N° 3 para eliminar parcialmente el error
aleatorio.

b) Definiciébn de condiciones para reducir en una primera etapa el
nimero de matrices ¢ y € compatibles con la matriz de absorbancia,
de modo de estimar perfiles cinéticos y espectrales que puedan
encaminar la dilucidacion del mecanismo aplicando como Unica
informacion disponible la absorbancia experimental.

c) Combinacion de técnicas de integraciébn numérica y andlisis de
regresion no lineal para la optimizacion de pardmetros asociados a
mecanismos complejos.

d) Optimizacién de la eficiencia en las simulaciones numéricas de
mecanismos con especies muy reactivas mediante la introduccion de

la hipétesis de estado estacionario para las mismas.
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Conclusiones Generales

En el presente trabajo se ha encarado el estudio de la eficiencia de la oxidacion
fotoasistida de contaminantes en presencia de perdxido de hidrégeno. Esta técnica
normalmente designada UV/H,O,, por el empleo de fuentes de radiacion que emiten en
la region UV del espectro, se enmarca en el conjunto de técnicas modernas de
remediacion denominadas tecnologias de oxidacion avanzada (AOP).

El andlisis de los resultados obtenidos ha requerido el conocimiento de las
reacciones en las que participa el peréxido de hidrégeno. En consecuencia, se ha
estudiado la fotoquimica del H,O, en ausencia de materia organica.

La complejidad de los sistemas estudiados exigid el desarrollo de un conjunto de
herramientas para el tratamiento matematico de los resultados experimentales. Algunas
de estas contribuciones representan reales mejoras a los procedimientos existentes en la
literatura.

A continuacién se presenta un resumen de las conclusiones obtenidas en cada

una de las partes del presente trabajo:

Partel

e El estudio sistematico de la fotoquimica del peréxido de hidrogeno en soluciones de
pH menores que 7, realizado con el apoyo de técnicas estacionarias y resueltas en el

tiempo, muestra la importancia de la comparacion entre los resultados obtenidos en



diferentes escalas de tiempo y de concentracion;

Las diferencias entre los valores publicados y los obtenidos en el presente trabajo,
para las constantes k; y ks que describen las reacciones entre los radicales peroxido
y el HyO,, admiten una explicacién sobre la base de procesos complejos que
involucran la formacion de especies intermedias que posteriormente se
descomponen para formar Oy;

Las energias de activacion evaluadas a partir de experimentos de fotolisis flash y de

fotolisis estacionaria apoyan esta hipotesis.

Partell

El comportamiento de la eficiencia en la fotodegradacion de los sustratos estudiados
puede interpretarse sobre la base de un modelo sencillo. Este modelo considera la
contribucion de dos efectos: A) la competencia entre el perdxido de hidrogeno y el
sustrato por la radiacién incidente y B) la competencia entre el sustrato y el
perdxido de hidrdgeno por los radicales HO:;

El mecanismo minimo utilizado para describir los sistemas permite obtener una
expresion muy sencilla para la relacion 6ptima de concentraciones cuando se emplea
radiacién monocromatica. Si se utilizan fuentes policrométicas el modelo requiere
del conocimiento del espectro de emision y del espectro de los sustratos a degradar;
Debido a la formacién de intermediarios organicos, la fotodescomposicion de un
determinado contaminante no implica necesariamente la eliminacion total de la
carga de materia organica. Una descripcion completa del mecanismo requiere del
conocimiento de la cinética de descomposicion de todos los intermediarios de
reaccion. Sin embargo en el presente estudio, se ha observado que las condiciones
Optimas para la destruccion de la materia organica (TOC) son muy similares a las
relaciones de concentracion en las que la velocidad degradacion de los sustratos es
maxima;

Los estudios de eficiencia del proceso UV/H,0, publicados en la literatura han
considerado modelos completamente empiricos o modelos extremadamente

complejos para el andlisis de los resultados. La metodologia descrita en el presente



trabajo ha permitido racionalizar el anlisis de la eficiencia. En particular, ha sido
posible demostrar que se requiere un minimo de informacion experimental
(constantes de velocidad y coeficientes de extincion de los sustratos, espectros de
emision de las lamparas, etc.) para obtener una buena descripcion del sistema y
estimar condiciones de méxima eficiencia;

e La determinacion de condiciones éptimas para el proceso UV/H,0, es relevante
para la actividad industrial ya que permite la evaluacion de la eficiencia en el
empleo del capital;

e Un resultado importante de sefialar es la posibilidad de estimar constantes de
velocidad, de las reacciones entre el sustrato y los radicales hidroxilo, a partir del
conocimiento experimental de la relacion Optima de concentraciones entre el

perdxido de hidrogeno y el sustrato.

Partelll

e La combinacion de desarrollos en serie de Taylor por intervalos con el andlisis
cruzado de variables ("'y = f(xX)"" y ""x = g(y)'") ha permitido obtener un algoritmo
muy potente para el suavizado de curvas experimentales cuando se trabaja con un
namero pequefio de datos;

e La introduccion del algoritmo N° 3 para eliminar parcialmente el error aleatorio ha
permitido ampliar la capacidad del Analisis de Factores;

e Se han definido condiciones para reducir el nimero de matrices ¢ y [0 compatibles
con la matriz de absorbancia, de modo de estimar perfiles cinéticos y espectrales.
Estos perfiles, obtenidos utilizando como Unica informacién la absorbancia
experimental, pueden encaminar la dilucidacion del mecanismo;

e La combinaciéon de técnicas de integracion numérica y analisis de regresién no
lineal ha permitido la optimizacion de parametros asociados con mecanismos de
reaccioén complejos;

e La introduccion de la hipotesis del estado estacionario para especies muy reactivas
ha permitido optimizar las simulaciones numéricas de experimentos de fotolisis

estacionarias.



	Portada, indice, capitulo 1 y bibliografia
	Capitulo 2 al 5
	Capítulo 1
	Capitulo 6 al 13
	Capitulo 14 a Conclusiones grales

