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Capitulo I

Introduccion



I-1 Importancia de los radicales libs y especies oxidantes relacionadas.

Los radicales libres son intermediarios muy importantes en los cambios quimicos que
ocurren en la naturaleza. Estas especies, altamente reactivas y generalmente poco selectivas son
capaces de iniciar reacciones en cadena que pueden afectar el destino de muchas sustancias
quimicas.

Debido a su alta reactividad con sustratos organicos e inorganicos actuan como iniciadores
de los procesos de autodepuracion en la fase acuosa de nuestro ambiente y por lo tanto el estudio
de la cinética de las reacciones que los involucra contribuye a dilucidar los procesos que ocurren
en las aguas naturales y atmosféricas [ Faust, 1994; Helz et al, 1994; Huie y Barker , 1995 ].
Debido a estas mismas propiedades se los utiliza en el tratamiento de aguas contaminadas y en la
destruccion de contaminantes organicos toxicos y biorrefractarios en desechos acuosos
industriales y en lixiviados de tierras rehabilitadas [ De Laat et al., 1999 ].

También participan en procesos fundamentales en los eres vivos. En 1968 se descubrio la
enzima superoxido dismutasa ( SOD ) y posteriormente otras enzimas especificas para radicales
libres, demostrando que se producen radicales libres in vivo y que existen mecanismos para su
control y destruccion [ Halliwell, 1991 ].

Los agentes oxidantes de mayor importancia por su reactividad y por su abundancia en la
hidrésfera son los radicales HO" , HO, , SO4” , SOs™ , NOy , CI/CL," , COs™ , y especies no
radicales como el oxigeno singlete ( O»('Ay) ) y €l peréxido de hidrogeno ( HbO» ).

Participacion en la quimica atmosférica

La descontaminacion natural de la atmosfera terrestre ocurre a través de diversos procesos
que comprenden reacciones quimicas y fotoquimicas, tanto en sistemas homogéneos como
heterogéneos. Historicamente, el estudio de la quimica atmosférica se restringié a sistemas en
fase gaseosa. Sin embargo, en las ultimas décadas se demostrd6 la importancia de las
transformaciones fotoquimicas en las gotas de agua atmosférica ( nubes, niebla, rocio, lluvia y
aerosoles ) y su efecto en la capacidad oxidativa de la troposfera. Muchas de las reacciones
claves para estos procesos en fase acuosa implican la participacion de radicales libres. La
formacion fotoquimica de HO, cataliza la oxidacion del SO, a H,SO4, donde los radicales SOs~
y SO, son intermediarios importantes [ Das, 2001 ]. El radical HO puede formarse por fotolisis
de H,02, NOs, NOy, Fe(HO) ™, o complejos organicos de Fe™ . Otros radicales de importancia



son NOs, Cl/Ch™ y COs” y especies no radicales como el oxigeno singlete ( Ox'As) ) y el
peroxido de hidrogeno ( H20z ) [ Faust, 1994].

Presencia en aguas naturales

Agentes oxidantes como FO> , Ox('Ag) y radicales libres (HO , HO2/Oz ", etc. ) regulan y
condicionan los delicados equilibrios naturales de la hidrosfera ( lagos, rios, mares, etc. ).
Estudios realizados en aguas naturales han suministrado evidencia inequivoca de la generacion
del radical HO- por fotdlisis de nitrito y nitrato y, por reacciones tipo foto-Fenton y/o por
transferencia de carga entre el centro metalico y el ligando en aguas con altas concentraciones de
iones metalicos. Ademas de las reacciones mencionadas, la fotolisis de los cromdforos presentes
en la materia organica disuelta es una via importante de produccién de radicales HO' [ Vaughan
y Blough, 1998 ]. Sin embargo las reacciones del radical HO con contaminantes que contengan
grupos aromaticos esta inhibida por la presencia de materia organica natural disuelta. Por ello,
los estudios cinéticos in vitro realizados en agua pura deben utilizarse con precaucion para
predecir la degradacion de contaminantes en el ambiente [ Lindsey y Tarr, 2000 ].

Aproximadamente el 1% de la luz solar absorbida por las sustancias hiimicas de las aguas
superficiales produce Oz (‘Ag). A pesar de su corto tiempo de vida (t = 4 ps) la concentracion
estacionaria de esta especie es mayor que 10" M [ Scully y Hoigné, 1987 ], suficiente para

permitir su reaccion con otras sustancias presentes.

Importancia en sistemas biologicos

En los organismos vivos, el oxigeno puede generar especies muy reactivas llamadas ROS
(Reactive Oxygen Species). Entre las ROS mas importantes se encuentran el oxigeno singlete
(02('A)), el peréxido de hidrogeno ( Hx02 ), el acido hipocloroso ( HCIO ), el peroxinitrito
( ONOO" ), y los radicales superdxido ( Q" ), hidroxilos ( HO ), peroxilos organicos ( ROO ) y
el oxido nitrico ( NO ). Los tiempos de vida media de estas especies varian entre los
nanosegundos para los mas reactivos hasta horas para los mas estables [ Halliwell, 1991 ].

La generacion de ROS estd asociada a la vida en condiciones aerobicas y los
intermediarios  reactivos son producidos tanto en condiciones fisiologicas normales como
patologicas. Debido a su capacidad de dafiar macromoléculas biologicas como los &cidos
nucleicos, las proteinas y los carbohidratos, las ROS estan asociados a la iniciacion y el
desarrollo de mas de 50 enfermedades humanas, tales como distintos tipos de cancer,

envejecimiento, enfermedades neurodegenerativas, etc. Por ejemplo, en la enfermedad de



Parkinson el exceso de radicales libres es uno de los principales procesos patogénicos. Se cree
que ello se debe tanto a un incremento de su produccion como a la deficiencia de su eliminacion

[ Halliwell, 1991; Dunnett y Bjorklund, 1999; Saran et al., 1999 ].

Utilizacion en procesos de purificacion de aguas

En los ultimos afios, la creciente preocupacion mundial por el estado de las fuentes de agua
dulce ha impulsado el disefio de métodos fotoquimicos y/o fotocataliticos para la detoxificacion
de aguas superficiales contaminadas y para el tratamiento de residuos acuosos no biodegradables
o biorrefractarios [Legrini et al., 1993 ].

La mayoria de los métodos mas modernos y eficientes para la oxidacion de contaminantes
organicos, llamados AOP ( Advanced Oxidation Processes ), implican la generacion y reacciones
consecuentes del radical HO'. El radical HO" es una especie de vida corta capaz de oxidar gran
variedad de compuestos organicos dando lugar a la formacién de radicales organicos que por
adicion de O, producen radicales peroxilo. Estos intermediarios inician reacciones térmicas en
cadena generando intermediarios mas oxidados, productos de  fragmentacion por ruptura de
enlaces GC y radicales secundarios como HO; /O™ , R, RO , etc. [ von Sonntag y Schuchmann
1991 ]. Luego de sucesivas etapas en las que interviene el O,, estos procesos conducen a la
formacion de dioxido de carbono, agua y sales inorganicas. El grado de mineralizacion
determina la eficiencia del método en la degradacion de los compuestos organicos.

Entre los procedimientos mas estudiados para la degradacion de compuestos organicos
disueltos o dispersos en medio acuoso pueden mencionarse Q / HO™ , O; / HO, , KO, / UV, G
/ UV , HO, / O3/ UV , Fe'' / H,0, ( Fenton ), Fe" / H,0, / UV ( Foto-Fenton ), TiO, / UV y
H>0O / VUV [ Legrini et al., 1993 ]. También se ha informado la formacion de radicales HO por
ozonizacion de sustancias humicas [ Guittonneau et al, 1996 ]. Menos difundidos son los
métodos basados en la generacién de los radicales SO, a partir de los sistemas Fe'' / SOs / UV
6 $208” / UV [ Walling y Camaioni, 1975; Blanco et al., 1999; Fallmann et al., 1999, Malato et
al., 2000 ].



I-2 Caracteristicas del radical hidroxilo HO

Los radicales HO se generan eficientemente por fotolisis de HO» con luz de longitud de

onda, A« entre 200nm y 260 nm ( Reaccién 1.2.1 ) [ Buxton et al., 1988 ].

00, ", 2 HO Reaccién 1.2.1

Otro método de generacion de los radicales HO es la irradiacion del agua con rayos y
( radiodlisis ) que conduce a la formacion de tres especies altamente reactivas ( &q , HO , H )
juntamente con productos moleculares menos reactivos ( H,O, y H, ) segun se indica en la
Reaccion 1.2.2. Si los ensayos se realizan en soluciones acuosas saturadas en NO, los electrones
solvatados se convierten cuantitativamente en radicales HO- debido a la reaccion de los

electrones solvatados con el NoO ( Reaccion 1.2.3 ) [ Mvula et al., 2001 ].

H,0 _ Irradiacion €, HO ,H ,HO ,H ,H,0,,H,  Reaccién 1.2.2

€aq + NO ; HO + HO + N+ H,O Reaccion 1.2.3

El radical HO' es una especie muy reactiva y no selectiva que puede iniciar reacciones en
cadena. Es un poderoso oxidante, con potencial de reduccion standard de 2.7 V en solucion acida
y 1.8 V en solucion neutra [ Buxton et al., 1988 ].

El espectro de estos radicales presenta una banda ancha de absorcion con Ay = 225 nm
( e™® =540 M' cm” ) [ Buxton et al., 1988 ] . El HO' se encuentra en equilibrio con su forma
basica, el radical anion O , con un pKa = 11.9 [ Buxton et al., 1988 ]. En soluciones fuertemente
alcalinas, el radical HO® se convierte rapidamente en su base conjugada ( Reaccion 1.2.4 ) con
ki2a=1310""M"'styk,4,=9410" M 5!

k
1.2.4 .
HO" + HO — O° + HO Reaccion 1.2.4

k24
El O reacciona con muchos aniones inorganicos aunque mucho mas lentamente que el
HO' [ Buxton et al, 1988 ]. Con las moléculas organicas, el HO" se comporta como electréfilo y
el O actia como nucleodfilo. El1 HO® es capaz de adicionarse a dobles enlaces y de abstraer H del

enlace C-H , mientras que el O s6lo reacciona por abstracion de H.



Reacciones de abstraccion de H

En las reacciones de HO  con alcoholes | Dixon y Norman, 1963 ]| o con tetrahidrofurano,
el hidrogeno o al atomo de oxigeno es mas facil de abstraer que los de las posiciones By 7y . Para
Hen o o B, la reactividad relativa aumenta segiin el carbono al que estd unido el H sea primario
< secundario < terciario [ Leffler, 1993 ] reflejando las diferencias en las energias de disociacion
de los enlaces C-H.

La abstraccion es también rapida para un hidrogeno o al nitrogeno de una amida [ Hayon
et al., 1970 ]. Es mas lenta para enlaces G-H proximos a grupos aceptores de electrones como el
CCL o el carbonilo [ Leffler, 1993 ]. Los productos finales de las reacciones de abstraccion
dependen de las velocidades relativas de oxidacion, reduccion o dimerizacion de los radicales

intermediarios [ Leffler, 1993 ].

Reacciones de adicion

La adicion de HO a los dobles enlaces arométicos y alifiticos es muy rdpida, con
constantes de velocidad del orden de 10° 6 10'°° M s™! [ Leffler, 1993 ].

El radical HO reacciona con los bencenos sustituidos predominantemente por adicion al
anillo aromatico aun cuando haya cadenas laterales con H reactivos, formando radicales
hidroxiciclohexadienilos sustituidos, XHCHD, [ Jefcoate y Norman, 1968; Neta y Dorfman,
1968; Christensen et al, 1973; Koster y Amus, 1973; Leffler, 1993; Klein et al, 1975;
Eberhardt, 1977; Walling et al, 1978; O’Neill et al., 1978; Mohan et al., 1991; Shoute y Mittal,
1993; Merga et al,, 1994a y b; Merga et al., 1996; Mohan et al., 1999 ]. Debido a la naturaleza
polar del HO', el patron de adicion en las distintas posiciones del anillo depende del caracter
aceptor o donor de electrones de los sustituyentes. En la mayoria de los casos es dificil
determinar la distribucion de los radicales isomeros ya que sus propiedades quimicas y fisicas
difieren muy poco entre si y sus tiempos de vida son cortos.

Los radicales XHCHD pueden detectarse por su espectro de absorcion ( Ansx = 310-330
nm ) o por ESR [ Dorfman et al., 1962 ]. Reaccionan con O, generando radicales peroxilo,
excepto en compuestos con sustituyentes fuertemente atractores de electrones como CN, NO2 o
CF; . Los radicales peroxilo pueden descomponerse por eliminacion de HO,; o pueden
reorganizarse generando endoperoxidos que conducen a la pérdida de aromaticidad y a la

fragmentacion del ciclo.



I-3 Caracteristicas del radical anion sulfato $O.

Los radicales SO4~ se generan eficientemente por fotdlisis de KS>0s a pH < 10 , con Aexc.
< 300 nm ( Reaccién L3.1 ) [ Dogliotti y Hayon, 1967; McElroy y Waygood, 1990; Choure
etal., 1997 ].

Szng' hv

2 SO4” Reaccion 1.3.1

El espectro de estos radicales presenta una banda ancha de absorcion con Amx = 450nm
(€™ =1600 M' cm™ ) [ Jiang et al,, 1992 ] y un hombro en aproximadamente 300 nm. El SO~
puede protonarse en soluciones acidas para formar HSO4 con un pKa = 1.92 [ Das, 2001 ].

En ausencia de sustratos adicionales, decae por recombinacion ( Reaccion 1.3.2 ), por

reaccion con S20s ( Reaccién 1.3.3 ) o por hidrélisis ( Reaccién 1.3.4 ) [ Herrmann et al.,

1995 1.

SO, + SO, R S04 (16+04)10° M ' s™! Reaccion 1.3.2
SO + $05 > S0 + SO~ (63£1.5)10° M s™ Reaccién 1.3.3
SOs™ + HhO - HSOs + HO (6.6+04) 10% s Reaccion 1.3.4

El radical sulfato es un oxidante muy fuerte, con un potencial redox de 243 V vs. ENH
[ Wardman, 1989 ]. Es mas poderoso que los radicales nitrato y fosfato. Es capaz de oxidar gran
variedad de compuestos organicos e inorganicos ( CI, CN, CO;~ ). La velocidad de estas
reacciones depende del potencial redox del sustrato. Puede reaccionar con iones metalicos por
sustitucion en la esfera de coordinacion y posterior transferencia electronica para formar
complejos de sulfato.

Reacciona por abstraccion de H con los alcanos y otros compuestos organicos saturados.
Tanto las constantes de velocidad como las energias de activacion exhiben una buena correlacion
con la energia de disociacién del elace C-H. Las constantes de velocidad dependen del solvente,
principalmente para los alcoholes y éteres. Esto se debe a que la solvatacion selectiva del H2O
sobre el grupo alcohol facilita la reaccion con SO4” [ Huie y Barker, 1995 ]. También es capaz de
abstraer H de enlaces N-H y P-H en como NH,OH, N,H,, H,PO, o HPO5; [ Maruthamuthu y
Neta, 1978 ].



La adicion a dobles enlaces es rapida, en general las constantes bimoleculares son mayores
que 5 10° M s, sin embargo no se ha observado para enlaces triples C = C.

Las reacciones del radical SO4” con varios compuestos aromaticos en general dan lugar a
la formacién del radical hidroxiciclohexadienilo ( XHCHD ). El radical XHCHD puede
generarse por la hidrolisis del aducto formado por la adiciéon al anillo del radical sulfato o a partir
del radical cation producido por transferencia de un electron del anillo aromatico al SO4~ como
puede verse en el Esquema 1.3.1 . Las constantes de velocidad bimolecular dependen
fuertemente del caracter aceptor o dador del sustituyente en el anillo aromatico. Las reacciones

no son tan rapidas como las de HO" pero mucho mas selectivas [ Neta et al., 1977 ].

Esquema 1.3.1 Mecanismo para la reaccion del radical SO4~ con bencenos sustituidos [ Merga
etal., 1994 ]



I-4 Caracteristicas del oxigeno singlete £ ‘A, ).

El oxigeno singlete es la molécula de O en su primer estado excitado. Tiene fundamental
importancia en muchos procesos quimicos y biologicos, como oxidaciones fotosensibilizadas,
inactivacion fotodinamica de virus y células, fototerapia contra el cancer, fotodegradacion de
colorantes y polimeros, etc.

Esta especie puede producirse en la naturaleza y en laboratorio tanto por métodos fisicos
como quimicos. Puesto que la excitacion directa del estado fundamental (3Zg') al estado excitado
('A,) estd prohibida, esta especie suele generarse por transferencia de energia desde un estado

triplete de un sensibilizador fotoexcitado. Este proceso incluye varios pasos :

Ia Absorcion de luz por el sensibilizador S que pasa al
s, = s, primer estado excitado 'S, 0 estados superiores 1S,..

Kic Conversion interna : Desactivacion rapida del estado 'S,
'S, = ISi+E mediante procesos no radiativos (t< 107 s ).

kic Conversion interna : Desactivacion del estado 181 al
181 - 180 +E; estado fundamental con emision de calor.

ke Fluorescencia : Desactivacion del estado 'S; al estado

'S = ISy+hve fundamental con emision de luz.

kisc Entrecruzamiento de sistemas : Desactivacion del estado

'S, = SS+E 'S, al primer estado excitado triplete.

En este planteo se han despreciado las posibles reacciones quimicas de 'S, o 'Sn Como la
desactivacion del estado 'S, a 'Si mediante procesos no radiativos es mas importante que las
otras vias de desactivacion del 'S,, el rendimiento cuantico de formacion de estado triplete del

sensibilizador viene dado por la expresion :

k
D r= ISC Ecuacion1.4.1
k ict kF + kISC




Para el estado triplete puede plantearse

ke Fosforescencia : Desactivacion del estado S; al estado
St = ISy+h vy fundamental con emision de luz.
K'isc Entrecruzamiento de sistemas : Desactivacion del
3 = IS+ E estado °S; al estado fundamental con emisién de calor.
ket Transferencia de energia : Quenching con O, en

$I+00CZy) = 'Se+0L'A) estado fundamental.

koo Quenching quimico : Reaccion con O; en estado
S+ (°Lg) = productos fundamental.

La eficiencia (S,) de produccion de Oz(lAg) a partir del estado 38, del sensibilizador es :

Kpp loz( 3Zg_ )J

- Fy— Ecuacion 1.4.2
Ky +k7 ot (kg +hgq )x (0,2, 7) ]

Sy =

La eficiencia cuantica para la produccién de Of('A,) estd determinada por la eficiencia de

la formacion del estado triplete del sensibilizador y la posterior transferencia de energia :

P, =P, xS§, Ecuacién1.4.3

Para estados tripletes que en ausencia de O, tienen tiempos de vida mayores que el Us y

para [O;] del orden de mM (solventes saturados en O, o aire), la ecuacidon puede simplificarse :

k k
S A= ET = —ET Ecuacion1.4.4

(kpr +koo ) kO

donde k,2 es la constante global para el quenching de Ox(*%,") por °S;.

La formacién de Ox('Ag) a partir de quenching por 'Si puede ocurrir solamente cuando la
diferencia de energia entre los estados 'S; y S, del sensibilizador es igual o mayor que el
contenido energético de Oz(lAg), lo que no sucede con el Rosa de Bengala ( sensibilizador
utilizado en este trabajo ).

La eleccion del sensibilizador es un punto importante del disefio de un experimento. Debe

ser suficientemente soluble en el solvente o mezcla de solventes a utilizar, tener un alto

9



rendimiento cuantico para la produccion de oxigeno singlete, un alto coeficiente de absorcion a
la longitud de onda de excitacion, debe ser un mal quencher de oxigeno singlete y no interactuar
con el quencher a estudiar ni en el estado fundamental ni en el excitado.

Una vez formado el Ox'A;) en solucion su desactivacion puede deberse a varios

fendmenos diferentes :

kg Fosforescencia : Desactivacion al estado fundamental
0A'A) = 0, )+hviy  conemision de luz.

kg Interaccion con el solvente : Desactivacion al estado
0x('A) = 0:(Le)+Ea fundamental con emision de calor.
k, Quenching quimico : Desactivacion reactiva del
0:('A9+Q = Productos O2('Ae) por el sustrato.
oxidados
kq Quenching fisico : Desactivacion fisica del Ox('Ag)
Oz(lAg) +Q 2 O ¢)+tQ por el sustrato.

Los dos primeros fenémenos se corresponden al decaimiento del Ox('Ag) en solucion en
ausencia de quencher y el tiempo de vida especifico ( para cada solvente ) viene dado por
1

k, = 0 =kp thyg Ecuacién1.4.5
A

El tiempo de vida del oxigeno singlete presenta una fuerte dependencia con el solvente,
incluyendo un importante efecto por isétopos. Por ejemplo, varia desde 4.2 10° s en HO a 6.8
10° s en DO [ Schmidt y Afshari, 1992 ]. Esto se debe a que la desactivacion no radiativa del
Ox('A¢) es esencialmente una reaccion bimolecular de transferencia de energia entre el Q('Ag) y
las moléculas de solvente que quedan vibracionalmente excitadas.

Cuando se agrega un quencher Q, el tiempo de vida observado T, es :

1
Kops = —— =ky + kX [0] Ecuacién 1.4.6
A
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La Ecuacion 1.4.6 puede expresarse como la ecuacion de Stern-Volmer para el quenching

de un estado excitado [ Holden, 1987 ] :

1 1
—=— +k ><[Q ] Ecuacion 1.4.7
T T

0
A A
La constante k; incluye los dos tipos posibles de desactivacion por la presencia de un

quencher
k, =k, + kq Ecuacion [.4.8

El oxigeno singlete reacciona con compuestos organicos nucleofilicos mediante cuatro
mecanismos ~ principales, reaccidbn ‘“eno” con los alquenos, reaccion con 1,3-ciclodienos
formando endoperoxidos, oxidacion de sulfuros formando sulféxidos y por transferencia

electronica.
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I-5 Importancia de los iones fosfato y polifosfato en la hidrésfera.

El fosforo pertenece al grupo V en la tabla periddica, y junto con el nitrogeno N juega un
rol muy importante en los procesos de la vida y del medio ambiente.

La quimica del P estd dominada por los compuestos oxofosforados es decir que contienen
enlaces P-O . Casi todos los compuestos de procedencia natural contienen enlaces P-O, y
aquellos de importancia bioquimica son los ésteres organicos fosfato que contienen enlaces
P-O-C . Los compuestos organofosforados , basados en enlaces P-C  constituyen el segundo
grupo en importancia, los azofosforados ( que contienen enlaces P-N ) podrian considerarse
como un tercer grupo. Los compuestos metalofosforados ( con enlaces metalP ) incluyen a
numerosas sustancias y su utilizacion se encuentra en rapido crecimiento.

La expansion de la quimica del P en el siglo XX ha sido enorme y estuvo acompafiada por
un gran incremento tanto en la diversidad como en la cantidad de aplicaciones de los compuestos
de fosforo manufacturados. Sin embargo, los mas prominentes son un puflado de compuestos
inorganicos de P relativamente simples.

Actualmente, la quimica del P industrial esta liderada por el acido fosférico. Los fosfatos
son los mas importantes por su cantidad. La principal aplicacion es como fertilizante ( 85-90% ).
En segundo lugar estdn los detergentes sintéticos y en tercero la comida para animales. Los
compuestos ~ organicos, comercialmente importantes desde aproximadamente 1940, tienen
numerosos usos , particularmente en plasticos e insecticidas , aunque actualmente constituyen
poco mas del 5% del P manufacturado.

Los fertilizantes de P se utilizaron siglos antes de que se idertificara el efecto con la
presencia de P. No fue sino hasta el afio 1842 que se registraron las primeras patentes de
manufactura de “superfosfato” por la adicion de acido sulfurico sobre huesos. El $uperfosfato”
Ca(H,PO4),.H,O y sus variantes son difundidos fertilizantes aun hoy en dia. Las sales
relativamente solubles de fosfato de amonio han ganado importancia como fertilizantes en los
ultimos afios y actualmente lideran el mercado por su alto contenido tanto de P como de N , su
alta solubilidad, la facilidad de manejo y almacenamiento. Son faciles de producir y se venden
como soluciones, solidos o suspensiones. El fosfato de amonio y potasio K(NH4),PO,; es
particularmente valorado por ser una fuente de tres de los elementos esenciales P, N y K . Es
altamente soluble y puede aplicarse como concentrados liquidos.

El P proveniente de los detergentes es responsable de aproximadamente de un 25% del

contenido de P en las aguas de desecho. Los iones fosfato y polifosfato son importantes
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componentes de jabones y defergentes por su habilidad para la estabilizacion de suspensiones, el
control del pH, la prevencion de la corrosion y la precipitacion o el secuestro de iones de aguas
duras. En particular, el trifosfato ( o tripolifosfato ) aumenta la detergencia por disminuir la
concentracion micelar critica del material tensioactivo, proveer el pH adecuado para el lavado
( levemente alcalino ), y mantener en suspension las particulas de suciedad por repulsion, ya que
al adsorberlo adquieren una carga altamente negativa. Los polvos detergentes modernos
combinan moderadas cantidades de polifosfatos ( en particular trifosfato de sodio ) con pequefias
dosis de surfactantes organicos. Estos iones actian como agentes secuestrantes de cationes
indeseables como Ca’" o Mg en aguas duras y cualquier cation de metales pesados como el
Fe"™ o el Mn'" que de otra forma causarian decoloracién durante el lavado. Los trifosfatos son
particularmente usados en formulaciones detergentes porque no son toxicos, son seguros para
todo tipo de telas y colores, no son inflamables ni corrosivos para las maquinas lavadoras y se
destruyen satisfactoriamente con tratamientos para desechos cloacales. En los detergentes
liquidos se prefieren los pirofosfatos, que aunque sean menos eficientes que los trifosfatos son
mas resistentes a la hidrolisis durante el almacenamiento.

Los fosfatos estan presentes en la mayoria de los alimentos naturales, particularmente en
carnes, leche y derivados, frutas y cereales. El agregado posterior de fosfatos es frecuente e el
procesamiento de alimentos para aumentar el valor nutritivo, alterar o controlar el pH, complejar
iones metalicos indeseables, ayudar a la preservacion, estabilizar emulsiones, prevenir
endurecimiento, estabilizar o dar color y por su accién leudante. También se agregan en la dieta
de animales para evitar los problemas por deficiencia de P.

Los iones fosfato y polifosfato también son componentes muy importantes en pinturas
anticorrosivas, cementos y materiales para la construccion, pastas dentales y compuestos
medicinales.

Aunque los compuestos naturales de fosforo son atoxicos, los productos sintéticos
presentan un amplio rango de toxicidad. Los fosfatos inorganicos basados en PV forman parte de
las sustancias mas inocuas conocidas por el hombre. Son esenciales en nutricién, se consumen en
alimentos y bebidas, en tonicos y medicinas. Las variedades empleadas en dentifricos y
detergentes son completamente inocuas.

El fosforo estd ampliamente distribuido en suelos, rocas, océanos, en todas las cglulas
vivas, en la mayoria de los alimentos y muchos articulos hechos por el hombre. El ciclo natural
del P estd restringido a la litosfera y la hidrosfera. Este elemento estd disponible para los
procesos biologicos a través de la lenta solubilizacion de depoésitos minerales. La muerte y

descomposicion de los organismos asegura el retorno de P al ecosistema y en muchos casos, el
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contenido de P es el factor limitante de crecimiento. Sin embargo, este ciclo natural se ve
afectado por el aporte antropogénico de compuestos fosforados a la hidrésfera debido

principalmente a los desechos industriales ( A del Esquema I.5.1 ) y domiciliarios ( B en el

Esquema 1.5.1 ) y a la actividad agropecuaria ( C en el Esquema L1.5.1 ).

Esquema L.5.1 Aporte antropogénico al ciclo natural del fosforo.

Las especies inorganicas de P solubles presentes en aguas marinas son HoPOs , HPOs™ y
PO, que se encuentran junto a grandes cantidades de Ca™ y por supuesto NaCl. El contenido de
fosfatos varia estacionaria y geograficamente, pero en general aumenta con la profundidad hasta
aproximadamente 1000 m . A mayores profundidades, tiende a mantenerse constante con una
concentracion promedio de 0.1 mg/l . En esta region, cualquier flujo de fosfato soluble es
probablemente equilibrado por la lenta precipitacion de hidroxiapatita con la relativamente alta
concentracion de Ca*?. Sin embargo, el agua de las profundidades del océano en ciertas regiones
presenta un incremento local de la concentracion de fosfato y una prolifera produccion de vida
marina.

En lagos y rios el contenido de fosfato soluble es muy variable y puede ir acompafiado por
fosfato absorbido en particulas de arcilla suspendidas, o presente en peces, en algas u otros

organismos. Contrariamente a lo observado en el océano, donde el fosfato precipita como sales
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de Ca, en los lagos ( y en menor medida en los rios ) se ven involucradas sales insolubles de Fe y
Al. Las reacciones son complicadas y estan afectadas, tanto por la composicion del agua que
ingresa al sistema, como por el clima y las numerosas clases de materia particulada presente.

La eutroficacion en lagos ( y algunas veces en rios ) es causada por la presencia de
concentraciones extremadamente altas de nitratos y fosfatos, que favorece el excesivo
crecimiento de algas ( N > 0.1 ppm o P > 0.01 ppm ). La concentracion de oxigeno en el agua del
lago puede sufrir una severa disminucion y el proceso de fotosintesis puede verse afectado por la
reduccion en la penetracion de luz solar por la subsecuente descomposicion de las algas.

Los dos factores mas importantes que contribuyen a la eutroficacion son el alto contenido
de nitratos de las aguas provenientes de drenajes de agricultura y el alto contenido de fosfatos en
los residuos domésticos. El primer factor se debe al incremento del uso de fertilizantes
nitrogenados y el segundo principalmente al de polifosfatos en los detergentes. Los residuos
cloacales también contribuyen al contenido de fosfatos de los residuos domiciliarios, y los
fertilizantes son responsables de una considerable cantidad de P en las aguas provenientes de la
actividad agricola.

El agua de los lagos es normalmente la mas sensible a la contaminacién con fosfatos. Los
lagos afectados por la eutroficacion pueden recuperarse si el contenido de fosfatos de los
afluentes se disminuye drasticamente. Esto permite que los niveles de fosfato disminuyan
lentamente por las vias naturales: precipitacion y sedimentacion. Como las aguas provenientes de
la agricultura son dificiles de controlar, los esfuerzos deberian dirigirse a la reduccion de fosfatos
en los residuos cloacales y domiciliarios. Una filtracion seguida de la precipitacion de
hidroxiapatita con el agregado de cal y posterior filtrado a través de un lecho de carbon puede
eliminar el 98% del fosfato. También podrian utilizarse tratamientos que incluyan el agregado de
sales solubles de Fe o Al para precipitar los correspondientes fosfatos o recurrir a tratamientos

bioldgicos.
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I-6 Caracteristicas de los iones fosfato, polifosfato y peroxodifosfato.

Como se comentd anteriormente, los compuestos oxofosforados pueden definirse como
aquellos que contienen enlaces P-O. Pueden contener hasta 6 atomos de O unidos al atomo de P
central y tener diferentes geometrias ( desde piramidal hasta octaédrica ). El significado
tradicional de fosfato se refiere a los compuestos en el que el atomo central de P esta rodeado
tetraédricamente por atomos de oxigeno. Si solo presenta enlaces P-O se llaman fosfatos
normales y si alguno de los atomos de O es reemplazado por otros atomos se llaman fosfatos
sustituidos. Los compuestos que contienen cantidades discretas de aniones PO, se conocen
como ortofosfatos y cuando se unen entre ellos compartiendo atomos de O son conocidos como
polifosfatos.

El 4cido ortofosforico ( el mas sencillo de los oxoacidos de P ) tiene solamente un H'

fuertemente acido. En la Tabla 1.6.1 se listan las constantes de disociacion de los oxoacidos de

interés en este estudio.

Tabla 1.6.1 Constantes de disociacion de los oxoacidos de interés.

pKi Pk PKs pKi pKs
H;PO, 2.1 7.2 12.7
H.P,0O; 1.0 2.2 6.6 9.6
HsP;0,0 1.0 2.2 23 5.7 8.5
H,P,0O; =-0.3 = -0.5 52 7.7

El pirofosfato de sodio ( NasP,O; ) es bastante soluble en agua. Una solucién de
concentracion 1% tiene un pH ~ 10.2 . Estas soluciones se hidrolizan dando ortofosfato. La
constante de velocidad depende de la temperatura y no es significativa a 25 °C ( no se evidencia
hidrdlisis a 70°C en 60 horas ) [ Audrieth, 1950 ].

El trifosfato de sodio ( NasP3O10 ) presenta dos formas cristalinas ( tipo I y II ) muy
similares entre si, ambas solubles en agua. Una solucién de concentracion 1% tiene un pH ~ 9.7 .
Estas soluciones se hidrolizan dando pirofosfato y ortofosfato. La constante de velocidad
depende de la temperatura y no es significativa a 25 °C ( a 70°C sblo se hidroliza el 15% en 60
horas ) [ Audrieth, 1950 ].

El ion peroxodifosfato ( P,Og™ ) presenta un enlace peroxo en su estructura. Es bastante
estable a temperatura ambiente en soluciones neutras o basicas pero sufre una rapida hidrolisis
en medio acdo. Se descompone por calentamiento para dar O, y pirofosfato [ Crutchfield y
Edwards, 1959 ].
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I-7 Caracteristicas de los radicales fosfato y polifosfato en solucién acuosa.

Los iones fosfato y polifosfato originados tanto en procesos naturales como antropogénicos
estan presentes en diversos ambientes acuaticos, razoén por la cual son especies de gran interés en
el estudio de los ecosistemas. Las reacciones de estos iones con radicales como el HO" y el SO4~
producen radicales fosfato [ Grabner et al, 1973; Maruthamuthu y Neta, 1978 ] cuyo
comportamiento podria modificar notablemente el destino de las sustancias presentes en el

sistema en estudio.

HPOs + HO — —— + HO  k=20x10'M"s" Reaccion 1.7.1
HPO, + SO~  —— +80  k=7x10"M's" Reaccion 1.7.2
HPO4 + HO ——>  HPOs” + HO k=15x10°M"s" Reaccion 1.7.3
HPO/ + SOy~ ——  HPOys” +S0.+ k=12x10°M"s" Reaccionl.7.4
PO, + HO — PO, + HO k=10x10"M"s" Reaccion 1.7.5
POs” + SO4 ——  POs” +S04” a Reaccion 1.7.6
P,O;* + HO —  Productos k=9 x10° M! 5! Reaccion 1.7.7
P,O* + SO~ — 5 Productos k=14x10M's" b Reacciéon 1.7.8
P30, +HO ———  Productos a Reaccion 1.7.9
P3015" + SO4~ ——  Productos k=34 x10°M"s" b Reaccion 1.7.10

a : No determinada; b : determinada en esta tesis ( 112 )

Los radicales fosfato han sido estudiados desde la década del 60 y se conocen algunas de
sus caracteristicas y los mecanismos de reaccion frente a diferentes sustancias organicas e
Inorganicas.

Hayon et al. realizaron experimentos de radiolisis de pulso de soluciones acuosas de los
iones fosfato y pirofosfato, en presencia y ausencia de oxigeno y de oxido nitroso [ Black y
Hayon, 1970 ]. En el caso de los experimentos con iones fosfato se observaron bandas de
absorcion anchas con Apz ~ 500 nm producidas como resultado de la reaccion del radical HO

con los iones. Se encontr6 un decaimiento de segundo orden para los radicales asi formados
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( Tabla 1.7.1 ). Los valores de las constantes de recombinacion 2 k ( M' s' ) se calcularon a

partir de los datos de 2 k / € y € que se muestran en la tabla.

Tabla 1.7.1 Caracteristicas de los radicales fosfato
HPO,” PO4~
i (M) 520 510 530 Maruthamuthu y Neta, 1978
e(M'em’) 1850 1550 2150 Maruthamuthu y Neta, 1978
2k/€e (cms') 2510° 5910° 2110° Black y Hayon, 1970
2k(M's™h) 46 10° 9.1 10° 45 10°

El estudio de los cambios de absorbancia en funcion del pH ( 3 < pH < 14 ) demostré que
los radicales fosfato presentan equilibrios de disociacion dcido-base ( Reaccion L1.7.11 ),
pudiéndose estimar las constantes de disociacion correspondientes [ Black y Hayon, 1970 ]. Los
valores que se presentan, que son los aceptados actualmente, fueron determinados en un trabajo

posterior [ Maruthamuthu y Neta, 1978 | y son levemente diferentes.

-H o'
- - Reaccion 1.7.11
N HPO4 A P()4

pKa=5.7 pKa=28.9

La irradiacion a 184.9 nm de soluciones acuosas de Na,HPO, , conduce a la formacion de
radicales aniones HPO4~ y electrones hidratados ( Reaccién 1.7.12 ) [ Halmann y Platzner,
1966 ]. En los estudios de la fotdlisis VUV de HPO,” , H,PO, y P,O.* se confirmé la
formacion de los respectivos radicales con pérdida de un electron que se solvata rapidamente en
la esfera de hidratacién del ion. En los ensayos en ausencia de oxigeno se observd la formacion

del electron hidratado ( Amax = 700 nm ) [ Huber y Hayon, 1968 ].

HPOZ (H:0) M HPOS + e Reaccion 1.7.12

El analisis cinético reveld un decaimiento de segundo orden para los radicales HPO, ™ y

H>PO4 en ausencia de oxigeno molecular y un decaimiento de primer orden en presencia de
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oxigeno. Estos resultados fueron interpretados postulando la formacion de aductos entre los
radicales fosfato y el oxigeno.

Tanto en los ensayos de fotdlisis VUV [ Huber y Hayon, 1968 ] como en los de radiolisis
de pulso [ Black y Hayon, 1970 ] de soluciones acuosas de los iones pirofosfato en presencia de
oxigeno se observé la formacién de cuatro especies intermediarias: P2077con Amax ~ 580 nm,
O, con Az =260 nm y otros dos transientes no identificados con Apgx ~ 440 y Apax ~ 260 nm.

Los radicales fosfato H,PO4 , HPO;” y PO,~ también pueden obtenerse por reaccion del
electron hidratado con el ion peroxodifosfato a distintos valores de pH ( Reaccién 1.7.13 )
[Maruthamuthu y Neta, 1977 ] o por fotdlisis de peroxodifosfato, en solucion acuosa ( método
empleado en esta tesis ) [ Lussier et al.,, 1970 ] ( Reaccién L1.7.14 ) y en estado sélido [ Kulmala
etal., 1997 ].

HpP,0s" + ey  —— HPOZ + HPO,” k=5310M's" Reaccion 1.7.13
Hszng' L) 2 HPO;~ Reaccion 1.7.14

La fotolisis de soluciones acuosas de peroxodifosfato genera fosfato y oxigeno como
productos estables de reaccion [ Lussier et al., 1970 ]. La influencia del pH, las concentraciones
de reactivo y la intensidad de luz es similar a la que tiene lugar en la fotdlisis de soluciones

acuosas de peroxodisulfato [ Dogliotti y Hayon, 1972 ].

Estudios sobre las reacciones de las tres formas &cido-base de los radicales fosfato con
diversos compuestos inorganicos [ Maruthamuthu y Neta, 1978 ] demuestran que los radicales
fosfato reaccionan tanto por abstraccion de H como por transferencia electronica. La abstraccion
de H se observo en enlaces O-H, N-H o P-H , como por ejemplo en H202, NHOH, N:Ha,
H,PO,” y HPO; en concordancia con el comportamiento de los radicales sulfato. Las constantes
de velocidad para las reacciones entre radicales y sustratos inorganicos dependen fuertemente del
potencial redox de ambos reactivos cuando la reaccion involucra un mecanismo de transferencia
de carga. Segun los resultados obtenidos para varios compuestos inorganicos, las constantes de
velocidad decrecen en el orden SO;~ > HPO4 > HPO,~ > PO,” y en base a esta observacion se
concluyd que los potenciales de reduccion debian respetar el mismo orden [ Maruthamuthu y
Neta, 1978 ]. Sin embargo la tendencia observada en las constantes de velocidad puede no ser

una consecuencia directa del poder oxidante de los radicales, como se discutira luego.
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Las constantes de velocidad para las reacciones de estos radicales con compuestos
organicos ( metanol, etanol, 2-propanol, 2-metil-2-propanol, ion formiato, acido acético, y
glicerina ) se determinaron mediante el andlisis de la velocidad de decaimiento de la absorcion
de cada radical fosfato en presencia de cantidades crecientes de sustrato [ Maruthamuthu y Neta,
1977 ]. Las velocidades de reaccion del radical HPO4" con estos sustratos son entre 4 y 10 veces
mayores que las correspondientes a HPO;~ y POy~ , mientras que estos dos tltimos radicales
presentan velocidades de reaccion del mismo orden. Las constantes de velocidad para la
abstraccion de H de compuestos alifiticos varia entre ~10° M ! para el acido acético y el 2-

metil-2-propanol hasta ~100 M' !

para el 2-propanol y el formiato. Para algunos de estos
compuestos organicos ( metanol, etanol, 2-propanol, 2-metil-2-propanol, acido formico ) se
observo la formacion de radicales organicos capaces de reducir al peroxodifosfato estableciendo
una reaccion en cadena en la que se generan radicales fosfato. La magnitud de esta reaccion en
cadena depende de la sustancia organica en estudio y del pH. Los radicales H,POs y SO,”
reaccionan por abstraccion de H con constantes de velocidad menores que las del radical HO*
( entre 10 y 1000 veces menores ) pero son mucho mas selectivos [ Maruthamuthu y Neta,
19771].

Para las reacciones de los radicales fosfato con 4cidos carboxilicos aromaticos se

observaron constantes de velocidad mayores a 10° M? s

, con variaciones segin el estado de
protonacion del acido. La presencia de grupos sustituyentes en el anillo bencénico afecta las
constante de velocidad para las reacciones con H,POs en forma comparable a las
correspondientes con SO4° . A partir de esta observacion se sugirid6 una similitud en el
mecanismo de reaccion de ambos radicales: transferencia de un electron desde el anillo
aromatico al radical inorganico [ Maruthamuthu y Neta, 1977 ]. Sin embargo, se inform6 una
notable diferencia en el mecanismo de reaccion para SO,  y HPO4” con acidos carboxilicos
alifaticos y aromaticos [ Maruthamuthu y Taniguchi, 1977 ]. Para las reacciones con SOjs se
observaron intermediarios de reaccion que se identificaron como radicales fenilo, resultantes de
la decarboxilacion del acido luego de una transferencia de carga del grupo carboxilico al radical
SO4” . Para las reacciones del radical HPO,~ con acidos alifaticos mono- y di-carboxilicos se
detectaron radicales producidos por abstracion de H del carbono o y con &cidos carboxilicos
aromaticos no se observaron radicales tipo fenilo, indicando que la transferencia electronica
entre el radical inorganico y el grupo carboxilico no es el mecanismo predominante en estos
casos contrariamente a lo observado para el SO4~ [ Maruthamuthu y Taniguchi, 1977 ].

Los radicales fosfato reaccionan con aminas aromaticas, con constantes de velocidad que

respetan la tendencia anteriormente descripta: HoPOs > HPO4~ > POs~ [ Subramanian et al.,
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1986 ]. Para el caso de la anilina se observo la formacion del radical anilinio ( pKa = 7.0 ) en su
forma protonada C¢HsNH," ( Amax= 423 nm ) y bésica CHNH' ( Ayax= 300 nm ). El
mecanismo propuesto es la transferencia electronica de la anilina al radical inorganico como se
muestra en el Esquema L7.1 . Sin embargo no deberia descartarse la contribucion de un
mecanismo de abstraccion de H del grupo amino.

Los productos detectados para esta reaccion son azobenceno, 4-aminodifenilamina,
2-aminodifenilamina y bencidina los que se forman a partir de la recombinacion de las tres

estructuras resonantes de la forma desprotonada del radical anilinio [ Subramanian et al., 1986 ].

-+
NHz H,
+ H+1 L - H* pKa=7.0
H

Esquema 1.7.1 Mecanismo propuesto para la reaccion del radical fosfato con anilina.

21



I-8 Objetivos.

En las ultimas décadas el uso de compuestos aromaticos se ha extendido hasta formar parte
de nuestra vida cotidiana ( combustibles, solventes, barnices y pinturas, agroquimicos,
colorantes, etc. ). Estas sustancias son tdxicas y pueden persistir por largos periodos en el
ambiente por lo que pertenecen al grupo de los llamados contaminantes prioritarios.

Paralelamente, se ha incrementado visiblemente el wuso de sustancias fosforadas,
principalmente en la actividad agricola y en detergentes de uso domiciliario e industrial. Este
fenomeno ha superado los mecanismos naturales de reciclado de P, generando un problema
ambiental de crecientes dimensiones.

Al aplicar métodos oxidativos a aguas de desecho ( industrial, cloacal o domiciliario ) con
altas concentraciones de iones fosfato y polifosfato, la formacion de radicales fosfato y
polifosfato puede afectar la eficencia del tratamiento. Por las mismas razones, la presencia de
grandes cantidades de estos iones pueden afectar las vias naturales de purificacion de la
hidrosfera.

Dado que los compuestos aromaticos se encuentran presentes en aguas contaminadas, el
estudio de la reactividad de los radicales fosfato frente a estos compuestos es de fundamental
importancia para evaluar el efecto de altas concentraciones de compuestos oxofosforados sobre
los procesos de depuracion de aguas, tanto para la optimizacion de los métodos oxidativos de
tratamiento como para el modelado del comportamiento quimico de la atmésfera y la hidrosfera.

Los objetivos de este trabajo de tesis son presentar un estudio detallado sobre las
caracteristicas generales y el comportamiento cinético de los radicales fosfato y polifosfato en
soluciones acuosas, sobre la reactividad de los radicales fosfato frente a sustratos organicos
aromaticos y en comparacion con otros agentes oxidantes ( radicales HO" y SOs” y oxigeno

singlete ) y plantear una estimacion del efecto de los iones fosfato en la hidrosfera.
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II-1 Preparacion de soluciones.

Los experimentos se realizaron a ( 25 = 1 ) °C excepto aquellos casos en los que se indique
la temperatura especificamente. El agua destilada utilizada se filtr6 mediante un sistema
Millipore. Todos los reactivos utilizados fueron de calidad p. a. y de marcas reconocidas.

Las soluciones acuosas de sustratos organicos se prepararon por dilucion de las
correspondientes  soluciones saturadas a temperatura ambiente o por pesada en los casos de
alcohol bencilico, fenol, &cido benzoico y los derivados fenolicos del o, o, 0 -trifluorotolueno.

Se determin6d la solubilidad en agua del p-xileno por no disponer del dato en bibliografia.
Para este fin el p-xileno se extrajo de un volumen fijo de su solucion acuosa saturada con una
cantidad conocida de benceno o n-hexano hasta que no se observo la caracteristica absorcion UV
del compuesto en la fase acuosa. La concentracion del sustrato en la fase orgénica se determind
mediante la ley de Lambert-Beer a 274 nm empleando una curva de calibraciéon de Absorbancia
vs. concentracion con soluciones de molaridades conocidas. La solubilidad del p-xileno en agua
a 25 °C determinada de esta forma fue de ( 8.0 £ 0.3 ) x 10°* M.

Para la determinacion de la solubilidad del anisol en agua se prepararon por pesada
soluciones diluidas del sustrato de concentraciones conocidas. A partir de medidas de
absorbancia de dichas soluciones se estimé el coeficiente de absorcion molar a 270 nm &”° =
13256 M? cm’ . Luego se midid la absorbancia de una solucion acuosa saturada en anisol a
25 °C y se obtuvo una solubilidad de ( 2.28 = 0.01 ) x 102 M.

Para la determinacion de las masas se utilizO una balanza electronica marca A&D modelo
ER-182A cuya precision es de + 0,1 mg.

Las medidas de absorbancia se realizaron con un espectrofotometro de doble haz Cary 3
UV-Visible ( Varian, Australia ), con ancho de banda entre 0,2 y 4 nm de acuerdo con el ancho
de rendija seleccionado y velocidad maxima de muestreo de 33 ms . Para las determinaciones se
usaron celdas de cuarzo de 1,0 cm de camino optico.

Las concentraciones de sustratos organicos se eligieron cuidadosamente en los ensayos de
determinacion de las constantes de velocidad de reaccion con distintos radicales, ya que si las
soluciones son demasiado diluidas no se observa, dentro del error experimental, el aumento en la
velocidad de decaimiento para el radical inorganico. Por el contrario, si las concentraciones son
muy elevadas la velocidad de decaimiento es tan rapida que no es posible observarla con nuestro

equipo de flash fotolisis convencional.
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Para la determinacion de los espectros de los radicales organicos ( intermediarios de
reaccion ) se trabajo con soluciones concentradas o saturadas, de forma que todo el radical
inorganico formado reaccione con el sustrato en tiempos del orden del us. Las trazas dservadas
en estas condiciones corresponden a los intermediarios formados a partir de las reacciones de los
radicales inorganicos con los sustratos organicos.

Las medidas de pH se tomaron con un pH-metro METROHM modelo 620, formado por un
electrodo de vidrio combinado con una referencia interna de Ag/AgCl y un puente salino de KCI
saturado. En la calibracién se utilizaron soluciones amortiguadoras comerciales de pH 4,01; 7,00
y 10,0 ( Radiometer Copenhagen ).

Para la determinacion de ion F~ se utilizd un electrodo selectivo RADIOMETER, KA-I
F1052F, conectado a un pH-metro RADIOMETER modelo PHM220.

En los ensayos con tripolifosfato de sodio ( NasP3Oi1, Merck ) y pirofosfato de sodio
( NasP,07. 10H,0, J.T.Baker ) las concentraciones de las soluciones se variaron entre 5 x 107 y
5 x 10 M. La disolucién de estas sales en agua conduce a soluciones con valores de pH entre
9.5 y 10.5. Soluciones de menor pH se prepararon por adicion de H;PO4 ( Merck ), y las
muestras a pH = 13.5 se prepararon por agregado de KOH. En este ultimo caso, las soluciones de
tripolifosfato se burbujearon con N,, O, o aire sintético, antes de la alcalinizacion, para evitar la
presencia de CO; que puede interferir en los experimentos. Siempre se trabajé con soluciones
frescas para evitar la hidrolisis del NasP3O;9 que conduce a la formacion de iones pirofosfato
[ Audricth y Bell, 1950 ]. En todas las condiciones de pH estudiadas, ambos polifosfatos se

encuentran completamente disociados [ Corbridge, 1995 ].

II-2 Flash fotélisis convedional y laser.

En el método de flash fotolisis el sistema en estudio es sometido a un corto e intenso flash
de luz que logra una situacion de no-equilibrio en la mezcla de reaccion. Al producirse la
absorcion de luz por una molécula se originan especies en estados electronicos excitados. Dichas
especies pueden sufrir una transformacion quimica permanente es decir, una reaccion
fotoquimica, o volver al estado fundamental del cual partieron a través de decaimiento radiativo
o no radiativo. Estos procesos de decaimiento cubren un amplio intervalo de tiempos desde los
picosegundos ( para relajacion vibracional en solucion ), nanosegundos ( para procesos

radiativos entre estados de igual multiplicidad ), microsegundos ( para procesos radiativos entre
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estados de distinta multiplicidad ) y en algunos casos hasta segundos ( para algunos radicales y
especies quimicas de vida larga ). Los intermediarios inestables se obtienen en concentraciones
mas altas que por otros métodos, lo que permite la preparacion y el estudio de moléculas en
estados electronicos excitados. Las especies transientes formadas son detectadas por
espectroscopia de absorcion o de emision.

El equipo trabaja en modo cinético, es decir, registrando los cambios de absorcion en
funcion del tiempo a una longitud de onda fija. Los espectros de absorcion de los radicales se
obtienen a partir de las absorbancias iniciales de las trazas, analizadas a distintas longitudes de
onda.

La resolucion temporal estd 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 lamparas 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.

Equipo de flash-fotolisis convencional

Un equipo convencional de flash-fotolisis 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 equipo utilizado en este trabajo es un aparato convencional Xenon Co, modelo 720 C,
cuya Optica y electronica fueron modificadas con el objeto de aumentar la sensibilidad de
deteccion [ San Roman et al., 1980 .

El pulso de luz se logra mediante la descarga de un banco de capacitores sobre las lamparas
de flash que en nuestro caso, consisten en 2 tubos de cuarzo llenos de xenon a presion moderada
( Xenon Co. FP-5-100C ) ubicados a ambos lados de la celda de reaccion. El disparo esta
sincronizado con el osciloscopio. Las lamparas emiten entre 210 nm y 600 nm, con un maximo
en 400 nm. La intensidad de la descarga de los capacitores del flash se encuentra entre los 0,8 y
7,2kV.

La celda de reaccion es un cilindro de cuarzo con una camisa concéntrica que puede ser
utilizada tanto para la termostatizacion 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 condiciones experimentales requeridas se

empleo una celda con camino 6ptico /=20 cm .
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El método de deteccion empleado fue la espectroscopia de absorcion con la que pueden
detectarse con alta sensibilidad las especies transientes generadas durante el flash. Se emplearon
lamparas de andlisis de mercurio de alta presion Osram HBO 100 W o de Xe-halogeno XBO-75
W/1. Las mismas fueron alimentadas con una fuente regulada que entrega potencia constante
para atenuar las fluctuaciones 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 la lampara se colim6 y enfocd sobre la celda de reaccion, ubicada entre las
lamparas de flash.

La luz de andlisis emergente de la celda se hizo incidir sobre la rendija de un
monocromador Bausch & Lomb. La deteccion de la sefial luminosa y su conversion en sefal
electronica se realizd mediante un fotomultiplicador RCA 1P28. La sefial del fotomultiplicador,
se envia a la entrada diferencial de un osciloscopio LEADER LBO-5825 . Para la adquisicion de
datos se utilizO un programa de control para una interfase que comunica la memoria del
osciloscopio con la memoria de la PC . A partir de los valores de absorbancia obtenidos con este
equipo es posible analizar la cinética del proceso en estudio. En el Esquema II.2.1 se presenta

una simplificacién del equipo descripto.

-

CAPACITORES

Trigger

LAMPARAS

OSCILOSCOPIO

Monocromador

FOTOMULTIPLICADOR
Lente Lente

Esquema I1.2.1 Equipo utilizado en los ensayos de flash-fotolisis convenc ional.
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Equipo de laser flash fotdlisis

Estos ensayos se realizaron en la Universidad Nacional de Rio IV, Coérdoba en
colaboracion con el Dr. N. A. Garcia y la Dra. S. Criado . Se utilizd un Spectron SL400 Nd-
YAG generando pulsos a 266 nm ( ~8 ns de ancho & pulso ). El haz del laser se desfocalizé para
cubrir totalmente el camino oOptico del haz de analisis producido por una lampara de Xe de 150
W . Los experimentos se realizaron en una celda de cuarzo en geometria de 90 ° . El sistema de
deteccion comprende un monocromador PTI acoplado a un fototubo Hamamatzu R666 PM . Las
sefales se adquirieron y promediaron con un osciloscopio digital Hewlett Packard 54504 y se

transfirieron a una computadora para su posterior analisis.

II-3 Experimentos de irradiaciorontinua.

Medicion de oxigeno disuelto

La determinacion de oxigeno disuelto se realizd con un electrodo polarografico selectivo
modelo Orion 97-08-99. Para la medicion in situ de oxigeno disuelto en funcion del tiempo de
fotolisis, se utilizd un fotorreactor cilindrico de vidrio ( ~125 ml de capacidad ), adaptado para el
montaje del electrodo, con una ventana circular de cuarzo ( didmetro ~2 cm ) para permitir el
ingreso de la radiacion de longitudes de onda menores a 300 nm. La membrana sensible al
oxigeno queda fuera del campo de radiacion para evitar que el haz afecte su comportamiento. El
soporte del electrodo tiene un pequefio buzo magnético debajo de la membrana del electrodo que
mantiene en agitacion el sistema. Como fuente de radiacion, se usé una lampara Philips modelo
HPK 125W cuyo haz fue colimado y enfocado sobre la ventana del reactor mediante una lente de
cuarzo. Todos los experimentos se realizaron en el recipiente cerrado, sin volumen muerto y a

25°C.

Fotolisis con lampara de mercurio
Los experimentos de fotolisis continua realizados para la determinacion de productos de

reaccion del TFT con los distintos radicales se utilizd un reactor anular de cuarzo con una
lampara de mercurio Philips HPK 125 W. Este reactor posee un encamisado central, por el que
circula agua de refrigeracion, para asegurar la disipacion del calor producido por la lampara de
fotolisis y una placa porosa en la parte inferior por la que se inyectd aire sintético en el sistema

favoreciendo el mezclado de la solucién. Todo el conjunto se colocd dentro de un Termostato
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MGW-LAUDA modelo NB-D8/17, que permiti® mantener la temperatura en ( 25 £ 1 ) °C
durante los ensayos.

En los ensayos para la determinacion de los productos de reaccion de los radicales fosfato
con otros sustratos se utilizo un reactor anular de 400 ml y una lampara de mercurio de baja
presion ( Heraecus, MNNI 35/20, Alemania ) que emite en 254 nm y con menor intensidad a A >

312 nm.

II-4 Generacion de radicales fosfato.

Los radicales fosfato en sus tres formas acido-base se generaron por fotolisis de soluciones
acuosas de K4P,Os ( Reaccion I1.4.1 ). El peroxidifosfato de potasio K4P,Os se preparod
mediante la electrélisis de una solucion alcalina de IsPO4 en presencia de KF y kCrO4 como se

describe en la literatura [ Creaser y Edwards, 1972 ]y se purificod por recristalizacion.

P20Os* L 2 POs~ Reaccidn 11.4.1

Para estudiar las reacciones de cada radical fosfato individualmente, se ajustd el pH de las
soluciones en 40 = 0.2 , 7.1 £ 0.1 o 10.1 + 0.2 , condiciones en las que el principal radical
formado es HPOs , HPOs~ o POs? respectivamente. Se utilizaron mezclas de HPO4/KH2POy |
KH,PO4/K;HPO, y KoHPO4/KOH y la fuerza idnica de las soluciones se mantuvo entre 0.1 y
02M.

II-5 Generacion de radicales aniones sulfato.

Los radicales SO4" se generaron fotoquimicamente a partir de soluciones acuosas de
K5S;05 ( Riedel de Haén ). El pH de las soluciones es aproximadamente 2,5 debido a que el
solido utilizado contiene agua y acido ( < 0.3 % ) como impurezas. Las soluciones de pH 1 y 7 se
prepararon agregando HCIO; o KOH respectivamente ( se evitd agregar soluciones

amortiguadoras porque sus componentes pueden reaccionar con el ion radical SO4” ).
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II-6 Determinacion de poductos de reaccion.

La determinacion de productos de reaccion del TFT con los distintos radicales se realizd en
colaboracion con la Dra. P. E. Allegretti, en el Laboratorio de Estudio de Compuestos Organicos,
Division Quimica Organica, UNLP. Se utilizd un cromatografo gaseoso HP 5890 Series II Plus
equipado con una columna capilar de Silica fundida HP5-MS GC , acoplado a un detector de
masas selectivo HP 5972 A . El programa de temperatura utilizado fue el siguiente : isotérmico
en 80 °C , calentamiento de 80 °C a 200 °C a 10 °C/min. , 5 min. isotérmico a 200 °C . Antes de
la inyeccion en el cromatografo, los productos organicos fueron separados de la fase acuosa y
concentrados en cartuchos de extraccion en fase solida Sep-Pak® Cl18 y luego extraidos con
dietil-éter. Las concentraciones estimadas de productos generados en los experimentos de flash
fotolisis son del orden de 107 — 10° M por flash. Por esta razén, para trabajar con
concentraciones que puedan ser medidas por los equipos analiticos utilizados, varias cargas de la
misma solucion se fotolizaron tres veces cada una y se colectaron en el mismo cartucho antes de
la extraccion con solvente organico.

El producto generado por la reaccion del oo, a-trifluoro-m-cresol con HPO4™ se determind
con el mismo equipo utilizando el siguiente programa de temperatura: isotérmico en 50 °C,
calentamiento de 50 °C a 250 °C a 10 °C/min. Los volumenes de inyeccion fueron de 1 pl .

Los ensayos de radicales fosfato con otros sustratos se realizaron en el Lehrstuhl fiir
Umweltmesstechnik, Karlsruhe, Alemania, en el grupo del Prof. A. Braun. Los productos se
determinaron a partir de experimentos de fotdlisis continua. El muestreo se realizd a intervalos
regulares de tiempo sin superar nunca el 5% del volumen del reactor. Para evitar la reaccion
posterior de los productos primarios se trabajé a tiempos de irradiacion de hasta 6 minutos y el
consumo de reactivo nunca super6 en 15% . Los productos organicos se extrajeron de la fase
acuosa con volimenes fijos de cloroformo y los extractos se guardaron en pequefos frascos de
vidrio con tapas de PTFE/silicona a 4 °C. El analisis de los extractos se realizd por cromatografia
gaseosa con un equipo HP 6890 Serie II Plus con wa columna capilar de silica fundida HP5-MS
GC acoplada a un detector selectivo de masa HP 5973 . El programa de temperatura utilizado
fue: temperatura inicial 30 °C , aumento a 20 °C/min hasta 130 °C , aumento a 30 °C/min hasta
320 °C y 320 °C durante 7 min. Como gas de corrida se utilizo helio a 29 cm’/s . Los volimenes
de inyeccion fueron de 2 pl .

El analisis de iones en las correspondientes fases acuosas se realizd por cromatografia

iénica ( Dionex DX 500 ) con detector por conductividad con supresor, utilizando una columna
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4x250 mm IONPAC AS11 ( Dionex ) y precolumnas 4x50mm IONPAC AGI1 ( Dionex ) y
5x%35 mm (5 um ) IONPAC NGI1 ( Dionex ). Se utilizd6 un gradiente de eluyente : 10 mM NaOH
por 10 minutos, de 10 a 70 mM NaOH a una velocidad de 6 mM min™ y de 70 a 10 mM NaOH a
12 mM min™. El flujo fuie de 1 ml min' . Los volimenes de inyeccion fueron de 10 pl . Para
estas determinaciones se trabajo en ausencia de soluciones buffer para evitar la saturacion del

detector.

II-7 Deteccion de fosforescenciale oxigeno singlete resuelta en el tiempo

( TRPD ).

Esta técnica permite evaluar los tiempos de vida del OZ(IAg) en ausencia (TAO) y en
presencia de quencher (Ta), monitoreando el decaimiento del mismo por fosforescencia a 1270
nm. La intensidad de la sefial ( / ) es directamente proporcional a [Oz(lAg) ] a cualquier tiempo ¢

y decae exponencialmente con un tiempo de vida (7»), es decir,

=1, VAN Ecuacion I1.7.1

Realizando medidas en soluciones con diferentes concentraciones de quencher ( Q )
pueden obtenerse valores de Ta en funcion de [ Q ]. Utilizando la ecuacion de Stern-Volmer

(Ecuacion I1.7.2) puede obtenerse una recta graficando 1/ ta vs [ Q ] cuya pendiente es % .

1 1
—  =—— + k x [Q] Ecuacion 11.7.2
0 t
’L'A TA

Estas determinaciones se realizaron en la Universidad Nacional de Rio IV, Coérdoba en
colaboracion con el Dr. N. A. Garcia y la Dra. S. Criado. Se utilizo el equipo que puede verse en
el Esquema I1.7.1.

Como fuente se utilizd el segundo armoénico de un laser Nd:YAG ( Spectron, SL 400 ) con
emision a 532 nm, de 18 ns de ancho de pulso y 350 mJ en la primera armoénica. La radiacion
emitida es detectada perpendicularmente a la direccion del laser, usando un detector de

Germanio ( Judson J16/8sp ) provisto de un sistema interno de filtros apropiados. La sefial
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eléctrica proveniente del detector es digitalizada por un osciloscopio ( Hewlett Packard 54200 ) y
transferida, a través de una interfase IEEE, a una computadora personal en la que se procesan los

datos.

Osciloscopio PC

Detector
L1 Filtro
LASER ] |_| A Celda

— U UV

Filtro Filtro Lente

Esquema I1.7.1 Equipo utilizado para las medidas de TRPD.

Las soluciones se prepararon en D>O ( Sigma ) de modo de obtener un valor de A’ y Ta

mucho mayores que el tiempo de resolucion del detector empleado ( 1 us ). Como sensibilizador
se utilizd6 Rosa de Bengala. El pH se ajusto con KOH ( Merck, 99.99 % ) y los valores de pD se
calcularon sumando 0.4 al valor de pH medido [ Martire et al., 1993 ].

IT-8 Evaluacion de la constante de velocidad de desactivacion reactiva de

oxigeno singlete.

Generalmente, la determinacion de k; se realiza utilizando métodos comparativos o

relativos, es decir comparando el comportamiento cinético de la especie Q en estudio respecto de

un compuesto de referencia ( R ) cuya constante de velocidad para la reaccion con oxigeno
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singlete ( kX ) se conoce. En este trabajo se utilizo el método descripto por Foote y Ching
[ Foote y Ching, 1975 ] que consiste en la irradiacion sensibilizada de los sustratos R y Q en
condiciones de pseudo primer orden. A partir de soluciones de R 6 Q de concentraciones
conocidas, manteniendo constante la concentracion de sensibilizador y la geometria del sistema,
se mide el consumo de O disuelto en funcion del tiempo de irradiacién, que puede describirse

con la Ecuacion I11.8.1

-d[O,)/ dt = k; % [S] % [02(' Ag)]ss Ecuacién I1.8.1

con S =R 6 Qy [0x'A)] s = concentracién de Oy('A,) en estado estacionario. Si [Ox('Ag)]s se

considera constante, integrando la Ecuacion 11.8.1 se llega a

In ([021/[0x]o) = - kr X [O2(' Ag)Ls Xt Ecuacién I1.8.2

Al graficar In ( [O2 ] / [Oz2]o ) vs. el tiempo se obtienen lineas rectas, lo que confirma un
decaimiento de pseudo-primer orden donde la constante es proporcional a k. . El valor de k<
puede calcularse a partir de la relacion de las pendientes de las rectas para Q y R ( Ecuaciéon

I1.8.3)

pendiente Q _ M lo] Ecuacion 11.8.3
pendiente R krR X [R]

En estos ensayos no se superd el 15 % de conversion, para minimizar la posibilidad de que
los productos también reaccionen con Oz(lAg) afectando la estimacion del valor de k2.

En estos experimentos las soluciones acuosas fueron irradiadas con una ldmpara de cuarzo-
halogeno de 150W focalizada sobre la celda. Se interpuso un filtro de corte ( 410 nm ) para
asegurar que solamente el sensibilizador absorbiera la luz. El Esquema IL.8.1 muestra el disefio
experimental.

Las soluciones se prepararon con agua destilada y el pH se ajustd6 con KOH ( Merck,
99.99% ). Como sensiilizador se utilizo Rosa de Bengala. La sustancia elegida como referencia
fue el alcohol furfurilico ( FFA ) puesto que se conoce que su constante de velocidad de reaccion
(k= =12 10° M s ) es independiente del pH [ Scully y Hoigné, 1987 ]. Se tratajé con [ S ] =5

10" M para conservar la condicién de pseudo primer orden ([ S ]>> [0x('Ag)ks )-
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Lente Lente

Filtro m

\/ Térmico U

— =

Lampara Filtro de corte Celda con electrodo

Esquema I1.8.1 Equipo utilizado para las determinaciones de k2 .

II-9 Ensayos deOptoacistica resuelta en el tiempo ( LIOAS ).

La interaccion de la radiacion con la materia produce diversos efectos dependiendo de las
caracteristicas de la radiacion y la naturaleza del medio. La absorcion de energia conduce a la
formacion de especies excitadas, que pueden desexcitarse a su estado fundamental por
desactivacion radiativa o no radiativa. La desactivacion no radiativa de las especies metaestables
formadas causan el calentamiento local del medio, dando origen a ondas térmicas. Para
soluciones con un coeficiente de absorcion finito y un coeficiente de expansion cubica ( [ =
1 / V dV/T ) relativamente alto, esta expansion termoelastica se convierte en el proceso de
desactivacion mas importante.

Aunque todos los métodos que miden directa o indirectamente las ondas térmicas pueden
llamarse en forma general fototérmicos, el término fototérmico u optotérmico se restringe a
dispositivos que detectan directamente el aumento de temperatura. Las ondas de calor generadas
por la expansion térmica pueden estudiarse mediante detectores acusticos y, en ese caso, se los
llama métodos fotoacusticos o optoacusticos.

La medida del calor producido en el medio luego de la absorcion de un pulso de radiacion
electromagnética provee informacién cinética y termodindmica de los estados excitados o
metaestables producidos directa o indirectamente en el sistema.

Como en todos los casos esta involucrado el transporte de las ondas térmicas o sonoras, la
magnitud del efecto fototérmico en cada uno de los métodos depende tanto de las propiedades

termoelasticas del sistema, como de la cantidad de energia absorbida. Para soluciones diluidas
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( concentraciones < 1ImM ), puede suponerse que las propiedades termoelasticas son las del
solvente, mientras que las propiedades Opticas son las del soluto.

Las técnicas fototérmicas son calorimétricas en esencia. Por lo tanto, luego de la absorcion
de energia como radiacion E;, considerando un simple balance de energia se llega a una ecuacion
general ( Ecuacién I1.9.1 ) que establece la relacion entre varias formas de disipacion de energia
de las especies excitadas. Cuando ocurren otros procesos, éstos deben tenerse en cuenta en el

balance energético que en general tiene la siguiente forma:

Ex = ®r Er + 0 Ex + Pest Eest Ecuacion 11.9.1
donde
Ej : energia de un mol de fotones absorbidos a kEXC, en este caso a 266 nm
@ rendimiento cudntico de fluorescencia
Er: energia molar del estado que emite
o : fraccion de energia transferida al medio como calor
& g7 : rendimiento cudntico de formacion de especies con tiempo de vida mayor al tiempo de
resolucion del experimento o de productos estables
Egst : Contenido energético molar de especies con tiempo de vida mayor o al tiempo de

resolucion del experimento de productos estables

El tiempo de resolucion de los métodos fototérmicos, es decir, la separacion entre el calor
de relajacion rapido y el calor almacenado ( segundo y tercer término del miembro derecho de la
Ecuacion 11.9.1 ) depende del tiempo de duracion del pulso y de la relacion entre la constante de
tiempo del proceso monitoreado y el tiempo de respuesta del equipamiento usado para el
procesamiento de la sefal.

El arreglo experimental utilizado en este estudio se muestra en el Esquema I1.9.1 . Como
fuente de excitacién se usé un laser Nd™:YAG con Qswitch ( Surelite II, Continuum, pulso de 7
ns fwhm ), operando en el cuarto armonico ( A = 266 nm ) y para la determinacion de R = y / "
en funcion de la temperatura un laser de nitrogeno LN2-005 laseroptics ( pulso de 10 ns fwhm y
A = 337 nm ). La celda utilizada fue una cubeta de cuarzo espectrométrica de 1 x 1 cm. Las
seflales acusticas se detectaron con un transductor piezoeléctrico ceramico ( PZT-X5 ) de 4 x 4
mm . El didmetro del haz del laser se ajustd a 1 mm de diametro, y el tiempo de resolucion fue

de~1 ps.
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La energia de excitacion se atenudé con una lamina de media onda ( L ) y un polarizador
( P )y se midi6 con un detector piroeléctrico ( RjP-765, Laser Precission ) usando una lamina de
cuarzo como divisor de haz ( B ). Las sefiales acusticas se amplificaron ( A ), y luego se
procesaron con un osciloscopio digital ( TDS 3032, Tektronix ), promediando 20 pulsos a fin de
incrementar la relacion sefial/ruido.

Las soluciones de prepararon por dilucion de las sales en agua Milli-Q. El pH = 8 de las
soluciones de K4P,Os se midi6 con cintas reactivas ( Merck ). Se trabajo con soluciones de
muestra y referencia de igual absorbancia ( A = 0.20 + 0.01 ). La absorbancia de determind con
un espectrofotometro Beckman DU-65 . En todos los casos la absorbancia no cambi6 al
realizarse el ensayo, indicando que la concentracion se mantuvo constante durante el mismo.
Todos los ensayos se realizaron en soluciones saturadas en aire. La temperatura se mantuvo
constante al + 0.1 °C mediante un portacelda conectado a un criostato Julabo F12-HP. Como
referencia calorimétrica se eligio el KoCr2O7 ( Merck ).

Los ensayos a A = 266 nm se¢ realizaron en el Centro de Investigaciones Opticas ( CIOp-

CICBA ) en colaboracion con el Dr. G. Bilmes y la Lic. M. Mesaros.

Medidor de Osciloscopio
NdYAG Energia Digital
— 1 L A
P Detector
\ / Muestra
E B
Portacelda
Termostatizado

Esquema I1.9.1 Arreglo experimental utilizado: L es una lamina de media onda, P un

polarizador, E es un espejo y B un divisor de haz. El detector cerdmico estd conectado a un
amplificador ( A ).
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Capitulo IIT

Resultados



III-1 Introduccion.

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos.

Se estudiaron soluciones acwsas alcalinas de iones polifosfato, en particular el
comportamiento fotoquimico de soluciones de tripolifosfato ( P30~ ) y pirofosfato ( P,O* ) y
la reaccion de estos iones con los radicales sulfato ( I1I-2 ).

Los radicales fosfato se generaron por fotodisociacion de peroxidifosfato. Se obtuvieron
sus espectros de absorcion, se estudid su comportamiento cinético en solucion acuosa y se
determinaron los productos de reaccidn. A partir de medidas de optoaculstica se determinaron el
cambio de volumen ( AV ) y la variacion de entalpia ( AH ) asociados a la fotodisociacion del ion
peroxodifosfato ( 11I-3 ).

Se determinaron las constantes de velocidad, los intermediarios y los productos para las
reacciones de los radicales fosfato frente a bencenos sustituidos. Se observd una correlacion
entre la estructura de los bencenos monosustituidos y la reactividad frente a los radicales fosfato
para cada especie radical y una correlacion entre la reactividad de los radicales fosfato y los pKa
de los iones fosfato para cada sustrato aromatico estudiado. En base a esos resultados se propuso
un mecanismo de reaccion ( 111-4 ).

Se compar6 la reactividad de los radicales fosfato con otros oxidantes ( radicales hidroxilo,
radicales sulfato y oxigeno singlete ) frente al o,0,0-trifluorotolueno y sus derivados fendlicos.
Se estudiaron las velocidades de reaccion, los intermediarios y los productos ( 111-5 ).

Se estimd el efecto de la formacion de radicales fosfato a partir de la presencia de iones

fosfato en la hidrosfera ( I11-6 ).
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III-2 Estudio de soluciones acuosas alcalinas de iones polifosfato.

Fotoquimica de P3010> y P207% .

Se realizaron experimentos de flash-fotolisis con soluciones saturadas en aire y en O, de
concentraciones 2 10° M < [P30;0°] < 5 10° M 6 2 10°M <[ B,O,* ] <1 10° M . En ambos
casos, el espectro de absorcion obtenido 400 ps después del flash de luz presenta dos maximos,
en 580 nm y en 230 nm, como puede observarse en la Figura IIL2.1. Como el comportamiento
cinético de los decaimientos de las dos bandas son diferentes, puede proponerse al menos la

presencia de dos transientes.
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< 0.02 1 < :
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Figura II1.2.1  Espectro de absorcién 400us después del flash para soluciones de P30 o
P>0;* saturadas en aire :[P3010]=5x10° M ( O ), [P:010FIx10° M ( ® ) y [P207" FIx107
M ( O ). La linea corresponde al espectro de O [Hug, 1981]. Cuadro superior: Componentes
rapida (a ) y lenta ( b ) del decaimiento de O, en soluciones 5x10° M de P30;¢> saturadas en
aire.
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Transiente con Amix = 580 nm .

Tanto para el PsOi0” como para el PO7", la absorbancia inicial de este transiente es
independiente de la concentracion de O, presente. Su decaimiento puede ajustarse bien a una
cinética de primer y segundo orden simultineos. Para la componente de segundo orden se
encontr que 2 k / ¢’ =(28 +0.5) x 10° cm s'. La constante aparente de primer orden k, es
independiente de la concentracion de P3Oi10> o P2O7" y aumenta con el aumento de la
concentracién de HO™ en el intervalo de 2 x 10° M < [HO] <4 x 10" M como puede verse en la

Figura I11.2.2.

1000

800 —

600 — 0.000  0.002  0.004  0.006 .

tiempo /s

Iy
400 -
200 o .-
0 I I I I
0 1 2 3 4 5
. 4
[OH ]/10 M

Figura I11.2.2  Efecto del pH en la constante aparente, ., obtenida en soluciones 5 x 10° M
saturadas en aire de tripolifosfato de sodio (O) y pirofosfato de sodio (®). Las lineas punteadas
representan el intervalo de confianza del 99% . Cuadro superior : Traza correspondiente a pH =
10.4 y ajuste de orden mixto.
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Tanto el espectro de absorcion como la componente de segundo orden coinciden con lo
informado para el radical P,O;* [ Huber y Hayon, 1968 ] . Ademas, los valores de k;, obtenidos
a partir de los experimentos de fotolisis de ambos iones se ajustan a la misma recta como se
muestra en la Figura IIL2.2. Por lo tanto el transiente formado en ambos casos se asigna al
radical P2O7™ .

La pendiente de la recta mostrada en la Figura II1.2.2 es la constante de velocidad & =
(14 +03) x 10° M" s para la reaccion de los radicales P07 con los iones HO. El valor de
la ordenada al origen es cero dentro del error experimental, lo que indica que la contribucion de
la reaccién de los radicales P>07>" con agua no es importante en el sistema en estudio.

En los experimentos de flashfotlisis realizados a pH > 125, los radicales P,0;”
reaccionan con HO™ en aproximadamente 1 s, segin lo calculado a partir de la constante de
velocidad hallada para esta reaccion. En estas condiciones se observo la formacion de un
transiente con Amax. a 430-440 nm ( Figura II1.2.3 ) con una cinética de decaimiento en el rango
de los milisegundos ( Figura II1.2.3 Cuadro superior ). El transiente observado presenta
absorcion y propiedades cinéticas coincidentes con las del (7 y se asignd a este radical [ Hug,

1981 1.
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o 0.00 _’Eii
< T T T T
< 0.04 o o 0.000  0.005 0.010 0.015
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Figura I111.2.3  Espectro de absorcion del transiente para soluciones saturadas en aire :

[P:010]= 5x10° M, pH=135(®)y [P2074], pH=12.8 (O). La linea es ¢l espectro de Os*~
[Hug, 1981]. Cuadro superior: Traza correspondiente a A =420 nm y ajuste de primer orden.

39



Transiente con Amix = 230 nm .

Como se menciond anteriormente, los experimentos de fotdlisis para el P3O0 y para el
P,0O,* mostraron la formacién de un transiente con una banda de absorcién centrada en 230 nm
( Figura IIL2.1 ). Al disminuir la cantidad de O, en los ensayos, se observd la formacion de
menores cantidades de transiente, lo que indica que el O, estd involucrado en la formacion del
mismo. De hecho, el espectro observado coincide con el informado para el Q™ [ Hug, 1981 ]y
se asignd6 a este radical. El decaimiento observado presenta dos componentes facilmente
distinguibles, un decaimiento ripido en la misma escala que para los radicales P,O;> y un
decaimiento mucho mas lento, similar al esperado para la reaccion de recombinacion de los
radicales O, [ McDowell et al., 1983 ] ( ver Cuadro superior de la Figura I11.2.1).

No se observé sefial en los experimentos de laser flash fotolisis con soluciones saturadas en
aire de tripolifosfato de sodio ( A% = 0.150 ). Experimentos publicados [Bensasson et al., 1978]
donde se irradian soluciones saturadas en aire de Na2S$:0s de A” = 0.150 con energias del laser
similares a las nuestras muestran un valor inicial AA™ = 8 10* por la generacién de radicales
SO,” . Considerando que el rendimiento cudntico para la generacion de SO,” a 266 nm es 0.9
[ Faria y Steenken, 1992 ]y €*°( SO4~ ) = 1600 M cm! [ McElroy y Waygood, 1990 ], la
ausencia de sefal detectable con muestras de tripolifosfato indica que el rendimiento cudntico de
generacion de Oy ( e’ = 2350 M' em™ [ Hug, 1981 ]) a Aexe =266 nm es menor a 0.1 .

Soluciones de P30105' y P2074' con la misma concentracion molar, muestran igual amplitud
de la sefial de Oy, dentro del error experimental, mientras que la sefial correspondiente al radical
P07 es dos veces mayor para el P07 que para el P30O10” . Para el ion PO;" se observo la

formacion de concentraciones iniciales iguales de P207'3 yO,".
Reaccién de los iones P3010> y P20* con los radicales sulfato.

La fotdlisis de soluciones alcalinas ( pH=10 ) de $:0s saturadas en aire muestran la
formacion de especies transientes cuyo espectro luego del flash de luz corresponde al de los
radicales SO4~ [ McElroy y Waygood, 1990; Choure et al, 1997 ]. El analisis cinético de las
trazas del transiente durante mas de tres vidas medias muestra que el decaimiento puede ser
ajustado considerando procesos simultineos de primer y segundo orden. El peso de cada proceso
depende fuertemente de la intensidad de la luz de irradiacion y de la concentracion de

peroxodisulfato.
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Los experimentos con [ $0s~ ] = 1 10° M y cantidades variables de P301 o P207"
muestran trazas de absorcion a A< 500 nm debidas a los radicales SO, . También se observa la
formacion de P207'3' a A > 500 nm. Al incrementar [ P30105 ]o]| P2074 ] se observo la
aceleracion del decaimiento del radical SO4” , indicando la reaccion de este radical con los iones
( ver Cuadro superior Figura II1.2.4 para el P,0,*).

El decaimiento del radical pudo ajustarse con una ley de velocidad de primer orden con
una constante aparente, ks, que aumenta linealmente con [ P30105' o[ P2074 ] como muestra
la Figura IIL.2.4. Las pendientes de estas rectas conducen a los valores ( 1.4 = 0.2 ) x 10° M! s
y (34 +05) x 10° M! s para las constantes de velocidad de las reacciones de SO4~ con BO;*

y P3010” respectivamente.
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Figura I11.2.4  Dependencia de gy con la concentracion de : PzOfL (®)y P30105' (O). Cuadro
superior: Decaimiento del radical SO4~ en presencia de iones P207" ( Traza superior : [P207"] =
1.6 x 10° M y Traza inferior : [ BO;* ] =32 x 10° M ). La linea representa el ajuste de primer

orden.
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Para muchos iones fosfato, la pérdida fotoquimica de un electron es la reaccion principal
luego de la absorcion de luz [ Huber y Hayon, 1968; Neta et al., 1988 ]. En soluciones saturadas
en oxigeno o aire , este electrébn puede reaccionar eficientemente con oxigeno molecular para dar
O;~ ( Reaccién I11.2.3 ). En el caso del P,O;* , b formacion equimolar de PO7* y Oy~ luego
de la fotolisis apoya este proceso. Sin embargo, la formacion de estos radicales por fotdlisis de
P3O, implica un mecanismo mas complicado. De acuerdo a la evidencia experimental
encontrada, el ion tripolifosfato perderia un electron por absorcion de luz, dando lugar a la
formacion de radicales P3O10* y electrones hidratados ( Reaccion III.2.1 ). Este hecho esta
sustentado por la dependencia de la absorcion inicial de O, con la concentracion de O, En
nuestras condiciones experimentales el tiempo de vida de los radicales P3010'A’ es necesariamente
menor que 100 ps, ya que no pudo detectarse su absorcion. El radical P,O;> observado puede
generarse a partir de la descomposicion del radical P3016*, tal como se muestra en la Reaccién
II1.2.2. Debido a que la [ P207° Jo < [ @ Jo , puede plantearse la recombinacion de los radicales

4- .y _ . e 3
P30;¢™" vy la reaccion con agua o HO como alternativas de reaccion que no conducen a P,O7~.

hv

P30y — POt + € (ag) Reaccion 111.2.1
PO,;* + HO - P,O;* + H,PO4 (rdpida)  Reaccion I11.2.2
e(aq) + Oz - (O Reaccion 111.2.3

La recombinacion de los radicales P207'3' ( Reaccion III.2.4 ) y la reaccion con HO
( Reaccion III.2.5 ) son las principales vias de decaimiento de dicho radical. Las reacciones de
iones radicales inorganicos con agua y/o iones hidroxilo para formar el radical hidroxilo, han

sido bien estudiadas para otros radicales como los radicales sulfato y fosfato [ Neta et al., 1988 ].

P,0;>  + P07 - Productos Reaccion 111.2.4

P,0;> +HO N P,0,* +HO Reaccién 111.2.5

En los experimentos realizados a pH > 13, la mayoria de los radicales HO' formados por la
Reaccion IIL.2.5 estan presentes como su base conjugada O ( pKa = 11.9 [ Buxton et al., 1988;
Gonzalez y Martire, 1997 ] ) . En soluciones fuertemente alcalinas, la principal via de

decaimiento del HO es la desprotonacion y posterior reaccion del O con O, para dar O;”
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[ Buxton et al, 1988; Gonzalez y Martire, 1997 ]. Por lo tanto la formacion de dichos radicales
en soluciones de pH > 12.5 confirma la participacion de los radicales HO" .

En soluciones alcalinas de pH ~10, los radicales HO" pueden decaer por recombinacion
bimolecular [ Gonzalez y Martire, 1997 ] o por reacciéon con P,0/, con P;0;,> o con Oy~

( Reacciones 111.2.6 a I11.2.9 ).

2HO - 3510)) Reaccién 111.2.6

P,0;* + HO' - P,07” + HO® Reaccién 111.2.7
P30105- +HO o 4 P3Olo'4- +HO Reaccion 111.2.8
Oy” + HO - 0O, +HO Reaccion I11.2.9

La componente rapida del decaimiento de Oy~ podria deberse a la reaccion con P,O;*

( Reaccion IIL.2.10 ) y/o con HO* formados por la Reaccion II1.2.5 [ Buxton et al., 1988;
Gonzalez y Martire, 1997 ].

Reaccion 111.2.10
Oy + P07 - 0 + P,O*

En la fotolisis continua de soluciones de P3O10”> (pH ~ 10) se observé la formacion de Q .
Tal como sucede en la descomposicion fotoquimica de P,0g" y S04 [ Lussier et al.,, 1970 ], la
principal via de formacion de O, es la recombinacion de los radicales O,7 HO, ( Reaccion
III.2.11 ). La formacion de peroxido de hidrogeno por recombinacion de radicales HOr
( Reaccion IIL.2.6 ) y su posterior descomposicion térmica también puede contribuir a la

formacion de O,.

Reaccion I11.2.11
O, + HOy o 4 O, + HOy
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Huber y Hayon informaron [ Huber y Hayon, 1968 ] la formacién de P.O7>, o7,y dos
especies no identificadas ( con maximos de absorcion en 260 nm y 430-440 nm ) para la fotdlisis
VUV de BO;*. Una de estas especies no identificadas presenta, dentro del error experimental, el
mismo espectro que el O,”, con un decaimiento complejo. De acuerdo con el mecanismo
propuesto aqui, el " presenta dos componentes en su decaimiento. Consecuentemente, el
transiente no identificado con Ang en 260 nm puede también asignarse al radical superoxido. El
otro transiente no identificado, con A en 430-440 nm [ Black y Hayon, 1970 ], tiere un
espectro de absorcion similar al O3 , también observado en este trabajo pero a pH mayores. Esta
discrepancia puede explicarse considerando la alta concentracion de HO y O~ que se genera en
los experimentos de radiolisis [ Black y Hayon, 1970 ] y fotdlisis VUV [ Huber y Hayon, 1968 ].
En nuestras condiciones experimentales, los radicales de HO  / O” se generan principalmente por
la Reaccion IIL.2.5 y consecuentemente las concentraciones no pueden ser mayores que las de
P07 ( del orden de 10° M ) y aunque el O™ reaccione eficientemente con O, para dar Oz
[ Gonzalez y Martire, 1997 ], a pH ~ 10 la concentracién [ O ] es inferior a 10®* M y por lo
tanto no puede ser detectado por nuestro equipamiento.

La formacién de radicales P>O7” a partir de la reaccién de los radicales sulfato con los
aniones P207" sugiere que la reaccion ocurre por transferencia de un electron, como se ha

informado para las reacciones del radical sulfato con otros iones inorganicos [ Neta et al., 1988 ].

PO, + S04~ - PO % +S0,~ Reaccion 111.2.12

Un proceso similar podria esperarse para la reaccion con P3Oy, Sin embargo, la
.7 . J3- .y .
deteccion de radicales P2O7°" nos conduce a proponer una reaccion de transferencia de carga que
. 4 ;. . 3-
produce radicales P3O10™ , los que se descomponen rapidamente para dar radicales P07 e

iones fosfatos ( Reaccion I11.2.2 ).

P30, + 904~ - P;010% + S04~ Reaccion 111.2.13

La Reaccion II1.2.7 es la inversa de la Reaccion IIL.2.5 . Si ambas reacciones ocurren por
transferenci de carga, la constante de equilibrio ( Reaccion I11.2.14 ) Ky = k7 / ks = 0.64 puede
estimarse tomando k =14 10® M s ( aqui determinada ) y k =9 10° M s [ Grabner et al.,
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1973 ]. A partir de este valor se obtiene un AE’4 = 10 mV para el equilibrio planteado en la
Reaccion 111.2.14 .

AN
P04 + HO- <~— PO +HO Reaccion I11.2.14

_ 1{3207.3_J_[H0_J:k_7: 9 10°M s
o lpo, lHO | ks 14 10071

=0.64+0.16

AG14=-RTh K4 =1105J mol
AE014:-AG014/1’1F =-10mV

El valor de AE’;4 calculado para el equilibrio es del orden del error para la determinacion
de potenciales experimentalmente [ Wardman, 1989 ] . Esta observacion implicaria que el
potencial de reduccion de un electrén para el P,0; es similar al del HO ( AE’ 1o o = 19V
vs. ENH [ Wardman, 1989 ).

Sin embargo, se sabe que el radical hidroxilo reacciona eficientemente con aniones
inorganicos por un mecanismo de adicion y rapida eliminacion de HO™ [ McElroy y Waygood,
1990; Alegre et al., 2000 ]. Si este fuera el caso para la reaccion con P,0;7 , la estimacién de
K4 no seria valida.

Por otro lado, se observaron bajos valores para las constantes de velocidad para la
transferencia de carga en las Reacciones I11.2.12 y IIL.2.13, lo que indica que el potencial de
reduccion para las cuplas P207"3/P2074 y P3010'4/P3010'5 son mayores que el de SO4"/SO4'2
(243 V[ Wardman, 1989 ] ). Esta observacion estd de acuerdo con un mecanismo de adicion

., . . . 4
para la reaccion de los radicales HO™ con los iones P07 .
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III-3 Generacion y caracterizacion de radicales fosfato enlucion acuosa.

Espectros y comportamiento cinético de los radicales fosfato.

Los experimentos de flash-fotolisis de soluciones acuosas de P.Os™ a pH 4, 7 y 10
mostraron la formacion de transientes que absorben luz en el rango 300-500 nm. Estas especies
se identificaron como H,POs ( pH=4), HPO,  (pH=7) y PO;> ( pH =10 ) ya que los
espectros obtenidos coinciden con los informados para estos radicales ( ver Tabla L.7.1 ). En la
Figura IIL3.1 puede observarse el espectro para POs” obtenido entre 300 y 600 nm junto al
informado entre 400 y 600 nm [ Maruthamuthu y Neta, 1978 ].
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Figura IIL.3.1  Espectro de absorcién normalizado del radical PO4* obtenido a partir de una
solucion saturada en aire 2.74 10* M de KP,Os a pH =103 nm ( @ ) junto al informado ( linea
llena ) [ Maruthamuthu y Neta, 1978 ].

Se observd que el decaimiento y el espectro de las tres formas acido-base de los radicales
fosfato es independiente de la presencia de oxigeno molecular disuelto en la solucion.
Los radicales HPO4;~ y POy *muestran una cinética de decaimiento de segundo orden. En la

Figura IIL3.2 puede observarse una traza obtenida a 530 nm para POs” y el ajuste
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correspondiente a un decaimiento de segundo orden. Las constantes de velocidad bimolecular
(2 k/ € ) obtenidas a 510 nm para HPO,” y a 530 nm para PO;~ son 13 10° cm s’ y 2.8 10° cm
s, respectivamente. A partir de los valores de € informados en la Tabla I.7.1 se calcularon las
constantes de velocidad de segundo orden 2 k = (2.0 £ 0.1 ) x 10* M s para HPO;" y 2 k =
(6 +2) x 100 M! s para POs~, que coinciden con las informadas para experimentos en

ausencia de oxigeno molecular [ Huber y Hayon, 1968; Black y Hayon, 1970; Neta et al., 1988 ].
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Figura II1.3.2  Decaimiento experimental del radical PO, 7 obtenido a 530 nm a partir de una
solucion saturada en aire 2.74 10" M de K4P20s a pH = 103 . La linea muestra el ajuste
correspondiente a un decaimiento de segundo orden.

Los radicales HoPO4 mostraron una cinética de decaimiento més compleja. Las trazas
pudieron ajustarse segin la Ecuacién IIL3.1 que se deduce planteando una ley de velocidad
mezcla de primer y segundo orden, considerando valida la ley de Lambert-Beer y que la unica

especie que absorbe a la A de trabajo es el radical H,POy .

AN = 4 Ecuaciéon 111.3.1
bMexp(at) - cQ)
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El valor de a corresponde a la componente de primer orden ( k = 5 x 10° s') y a partir de
c(M) =2k / € [ puede calcularse la componente de segundo orden ( 2 k / e =1x10° cm s’ ).
La componente de segundo orden es similar a la informada 2 k / €™® = 2.5 10° cm s en ausencia
de O ( ver Tabla L1.7.1 ). La componente de primer orden puede deberse a la Reaccion 1IL3.1,
analoga a la propuesta para la reaccion de SO4~ con $,05% [ McElroy y Waygood, 1990; Bao y
Barker, 1996 ], ya que a diferencia de los ensayos citados en ausencia del ion P,Os™ [ Black y
Hayon, 1970 ], en nuestros experimentos a pH = 4.0 se trabajé con concentraciones de P,Os” del
orden de 3 x 10° M. En experienchs realizadas con distintas concentraciones de P,Og" entre 1 x
10 y 6 x 10° M se encontrd un valor de 9 x 10° M s! como limite superior para la constante
de velocidad de esta reaccion. Sin embargo no debe descartarse la participacion de la reaccion de

H2PO4 con H>O ( Reaccion I11.3.2 [ Jiang et al., 1992 ]).

+ P,Og" -  HPOs + P,0Og™ k<9x10°M!'s! Reaccion I11.3.1
+ HO —  H;PO, + HO" k=14x10s"! Reaccion 111.3.2

Segiin estos resultados, no se forman aductos de oxigeno con estos radicales, ya que la
presencia de oxigeno molecular no produce efectos detectables en la cinética de decaimiento de
los radicales fosfato. Ademas se estudid el decaimiento del HPO.,~ en presencia de
concentraciones crecientes de metanol en soluciones saturadas con aire. La constante de
velocidad de segundo orden absoluta determinada en estos experimentos ( 1 x 10’ M ! )
concuerda con la informada en ausencia de oxigeno [ Maruthamuthu y Neta, 1977 ], indicando
que los aductos de oxigeno del HPO,  tampoco se forman en nuestras condiciones

experimentales.

La diferencia principal entre nuestros experimentos y los citados [ Huber y Hayon, 1968 ]
es que en estos ultimos se forman altas concentraciones de HO,/O,” , que pueden afectar la

formacion y decaimiento de los radicales fosfato.
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Fotdlisis continua de soluciones de peroxidifosfato.

Por accion de la luz, el peroxidifosfato se reduce a fosfato, oxidando al agua a oxigeno

molecular [ Lussier et al., 1970 | ( Reaccion I11.3.3 ).

L} 0, + 4PO4> +2H0 Reaccion 111.3.3

2 P,0s* + 4HO

En ensayos de irradiacion continua de soluciones acuosas de KiP,Os a pH ~8 se analizo la
evoluciéon de las concentraciones de P2Os™ y PO4” por cromatografia i6nica ( como se describié
en el Capitulo II de esta tesis ). Se observo que la velocidad de formacién de los iones fosfato es
dos veces superior a la velocidad de decaimiento de P,0s* lo que indica que los iones fosfato
son los unicos productos fosforados en este proceso, tal como muestra la Reaccién II1.3.3 . En la

Figura I11.3.3 se muestra la dependencia del In ( C/Co ) con el tiempo.

In(C/C,)

-2 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

tiempo / minutos

Figura II1.3.3  Dependencia del In ( C/Co ) para diferentes tiempos de irradiacion de
soluciones acuosas de K4P,Oga pH ~8 .
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Se estudid la evolucion de la concentracion de oxigeno molecular y de peroxidifosfato
durante la irradiacion continua de soluciones inicialmente saturadas en aire de K4P,Og de pH =
4.0, 7.1 y 10.1 . En todos los casos, se observd un incremento de la concentracion de oxigeno
disuelto con el tiempo de irradiacion. De acuerdo a lo informado [ Lussier et al, 1970 ], se
encontrd6 que las velocidades de formacion de oxigeno y de descomposicion de peroxidifosfato
son independientes del pH en el rango 4-10 .

La concentracion del K4P,Og consumido a diferentes tiempos de irradiacion ( determinada
por la variacién de la absorcién a 240 nm, tomando €** = 39 M' cm” ) es aproximadamente 5
veces mayor que la concentracion de oxigeno generado, a pesar de que la reaccion global
planteada ( Reaccion IIL.3.3 ) indica una relacion molar 2:1 para la variacion de P0s" a O .
Consecuentemente se propuso para este proceso un mecanismo en cadena que involucra al

peroxido de hidrogeno ( Reacciones 111.3.4 a I11.3.9 ).

POs” + HO/HO - HPO,”/ POs* + HO Reaccion I11.3.4
2 HO - H,0, Reaccion 111.3.5
2H,0, - 0O, +H,0O Reaccion 111.3.6
H,PO4 + H0, - H,PO, + HO; + H Reaccion 111.3.7
HPO,” + H0, - HPO,> + HO,; + H Reaccion 111.3.8
2HOy - 0, +2HO Reaccion 111.3.9

Las reacciones de primer orden en radicales fosfato estdn favorecidas en los experimentos
de fotolisis continua por las bajas concentraciones de estos transientes en estado estacionario. Sin
embargo, debido a que el peroxido de hidrogeno reacciona eficientemente con los radicales
fosfato [ Neta et al.,, 1988 ] ( Reacciones II1.3.7 y II1.3.8 ) y los radicales HO,/O," son capaces
de reducir al P,Os" [ Maruthamuthu y Neta, 1978 ], es de esperar que existan desviaciones de la
estequiometria 2:1. También hay que considerar la reaccion entre radicales fosfato y P,Og* con
formacion de P2Os™ [ McElroy y Waygood, 1990; Bao y Barker, 1996 ] ya que puede contribuir

a la disminucién de P,Og" sin producir O, .
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Determinacion del cambio devolumen (AV ) y la variacion de entalpia 4H )
para la fotodisociacion del ion peroxodifosfato.

El K4P,Og en solucion acuosa a pH ~ 8 se encuentra principalmente como anion
peroxodifosfato ( P2O0s™ ). La fotolisis de estas soluciones con luz de longitud de onda de 266 nm
conduce a la generacion de radicales fosfato [ Steenken y Goldbergerova, 1998 ], como se

plantea en la Reaccién I11.3.10 .

hv

P,Og* 2 PO~ Reaccién 111.3.10

Con el fin de obtener informacién sobre la entalpia y el cambio de volumen asociados a
esta reaccion se realizaron ensayos de optoacustica resuelta en el tiempo con el equipamiento
descripto en el Capitulo II de esta tesis.

La excitacion del P2Os* conduce exclusivamente a la formacién de los radicales PO4~.
Estos radicales tienen un tiempo de vida media del orden de los ms . A pH ~8 los radicales PO; ™~
se protonan para dar la especie monoacida ( HPO4” ) con una constante de velocidad difusional.
Para la protonacion del SO, la constante de velocidad es 1.0 10" M s' [ Weston y Schwarz,
1976 1 ) lo que indica que el proceso ocurre en milisegundos. Es de esperar un valor similar para
la protonacion de los radicales fosfato. Por lo tanto en el tiempo de medida ( ps ), el calor
disipado esta relacionado unicamente con las propiedades termoquimicas de la Reaccion
IIL.3.10 por el balance de energia planteado en la Ecuacion IIL.3.2 [ Braslavsky y Heibel,
1992 ].

E, = aE, + &y AHyy Ecuacion I11.3.2

donde

E es la energia de un mol de fotones absorbidos a A, en este caso a 266 nm .
o representa la fraccion de energia liberada como calor por el POs™ excitado .
® | es el rendimiento cuantico para la Reaccién I11.3.10 .

AHj el cambio de entalpia asociado a la ruptura del enlace peréxido.
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Reordenando la Ecuacién II1.3.2, o queda expresada segiin se presenta en la Ecuacion
IIL.3.3.

oa=1- CI)IO AHlo / E, Ecuacion I111.3.3

La magnitud de la sefial optoacustica, H, se determina como la diferencia entre el primer
maximo y el primer minimo de la sefial, como puede observarse en la Figura I11.3.4, y es

proporcional al cambio de volumen térmico AV, y de volumen por reestructuracion molecular

AV, segun la Ecuacion I11.3.4 [ Braslavsky y Heibel, 1992 ].

H=k (AV,+ AV,) Ecuacién 111.3.4

donde %k es una constante que depende del detector, de la geometria del arreglo
experimental y de algunas propiedades de la solucion como la densidad p y la velocidad del
sonido en el medio va.

La contraccion o expansion del solvente debido al calor generado por desactivaciéon no

radiativa ( AV ) puede expresarse como

AVi=aEy Ecuacion I11.3.5
con E la energia total absorbida, 7y la expansividad de la solucion definida como

x=B/Cpp Ecuacion I11.3.6
donde C, es la capacidad calorifica especifica y B es el coeficiente de expansion ciibica de la
solucién ( B=1/V dV/dT).

El cambio de volumen total producido por el reordenamiento molecular causado por la

reaccion fotoquimica AV: puede expresarse como

AV, = (E/E, )AV,0 P Ecuacion 111.3.7

donde AV)y es el cambio de volumen estructural de la Reaccion I11.3.10 que se espera sea
independiente de la temperatura. Como las contribuciones térmica y de reestructuracion
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H/ mV

molecular a la amplitud de la sefial H son directamente proporcionales a E, es preferible trabajar
con el valor normalizado en energia ( H, = H / E ) que permite evitar el efecto de las
fluctuaciones del laser.

Los graficos de H vs. E son lineales como puede observarse en la Figura IIL3.4 ,
indicando la ausencia de procesos multifotonicos. Las pendientes de estas rectas representan el
valor de H,. Los valores de dichas pendientes para la muestra ( H™ ) y la referencia ( H"™")

obtenidos a distintas temperaturas se listan en la Tabla I11.3.1.

8000
0.8
w04 |
0.4
6000 4 =
= 0.0
=
A
50004 54 o
40004  -0.8 | |
0.0e+0 5.0e-6 1.0e-5 1.5e-5
30007 tiempo / s
2000
1000
0 | | | | |
0 10 20 30 40 50 60
E/UA.

Figura I11.3.4 Dependencia de la sefial optoacustica ( H ) con la energia incidente ( E ) para la
muestra (@) y para la referencia (@) a 2984 K. En el cuadro superior se muestra una onda

optoacustica para la muestra ( — ) y para la referencia ( — ) y se indica como se determiné el
valor de H para la muestra (H™ ).
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Tabla IIL3.1 Valores de H,"" , H,"™ , obtenidos a distintas temperaturas. Los valores de @10 se

calcularon con la Ecuacion I11.3.11.

T d x H," H,"" H)"/Hy™ | (H™/ Ha™™ 1) Eze6n/P 10
(K) (mlkJ™) (kImol™)
2941107830 | 00531 [15.0+0.1[120+03] 125+003 144 £17
29841 0.8008 | 0.0634 |559+05|462+03] 121+002 118+ 11
3023 | 08152 00720 | 652+0.5]56.0+0.7] 1.16+0.02 88 £ 11
3082 0.8343 | 00842 [ 70.6+0.1|63.4+02] 1.114+0.005 61 +3

Utilizando las expresiones de los cambios de volumen ( Ecuacion IIL3.5 y I11.3.7 ), la

Ecuacion I11.3.4 puede escribirse como
H" =k (ay + AVip® 1/ Ey ) Ecuacion 111.3.8

El supraindice m se utiliza para indicar que se trata de la muestra , es decir solucion de
P2084. Para calibrar la sefial se utilizo K,Cr,O; como referencia segiin se indicd en la parte
experimental. Por ser una referencia calorimétrica, el valor de o« = 1 y AV, = 0 ( no existe

reaccion fotoquimica ). Consecuentemente la sefial de la referencia puede expresarse como
H"Y =k " Ecuacion 111.3.9

donde %" corresponde al valor de % para agua pura, considerando qie la solucion de referencia es
lo suficientemente diluida como para que su expansividad térmica coincida con la del solvente.
Los valores de " a cada temperatura listados en la Tabla III.3.1 se calcularon a partir de datos
informados para B [ Incropea y De Witt, 1999 ] y para G, y p [ Handbook of Chemistry and
Physics, 1980 ].

Ambas sefiales fotoacusticas Ha™ y Ha""

incluyen el mismo valor de &£ , por lo tanto la
relacion de las sefiales normalizadas para la muestra y para la referencia tiene la forma
presentada en la Ecuacién IIL.3.10. Los valores obtenidos para esta relacion se listan en la

Tabla I11.3.1.

H™/H™ =0 (g /%" )+ AViy®@ /B 3" Ecuacion I11.3.10
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El rendimiento cuantico ®10 , depende de la temperatura. Cuando un par de radicales libres
se generan muy proximos unos de otros en una solucidn, existe una alta probabilidad de
recombinacion antes de lograr difundir al seno de la solucion. Este fenémeno se conoce como
“efecto caja de solvente”. El rendimiento de la produccion & radicales depende de la fraccion de
éstos que puedan escapar de la “caja” . Para muchos casos de homolisis de un enlace simple
[ Walling y Lepley, 1971; Brusa et al,, 2000 ] se observd que &y depende de la viscosidad del
medio ( 1 ) y la temperatura ( T ) segin la Ecuacion 111.3.11.

(1-®1)/ ®y =47/ T2 Ecuacion I11.3.11

donde 4 es una constante para un sistema dado.

Sabiendo que el rendimiento cuantico para la formacion de los radicales fosfato por
fotolisis de P,Os™ a 25 °C es P = 0.80 + 0.02 , independiente del pH entre 3 y 14 [ Lussier et
al, 1970 ; Steenken y Goldbergerova, 1998 | pudimos estimar el valor de 4 = 48474 K2
poise'l. En la Tabla IIL3.1 se listan los valores para el rendimiento cuantico @y calculados para
cada temperaturacon la Ecuaciéon I11.3.11.

Debido a que el coeficiente de absorcién molar del P,Og™ es muy bajo, se necesitan altas

concentraciones de la sal para lograr absorbancias adecuadas para la medida ( A%® ~ 02 ). La

presencia de sales en solucion acuosa modifica la estructura tridimensional de la red de puentes
de H del agua y por lo tanto, el valor de j en las muestras es diferente al valor para agua pura
( X% ), especialmente a bajas temperaturas [ Borsarelli y Braslavsky, 1998; Brusa et al., 2000 ].
Para obtener una determinacion independiente del valor de x en las muestras se realizaron
medidas optoacusticas irradiando a A = 337 nm ( longitud de onda a la que solo absorbe el
KxCryO7 y no el P,Og* ) de soluciones de KCr,O; en agua bidestilada ( H," ) y en soluciones de
ong4 con concentraciones de K4P,Og iguales a las utilizadas en los experimentos a A = 266 nm
( Hy? ). La relacion de las amplitudes de las sefiales normalizadas ( R ) corresponde a la relacion

de expansividades térmicas en las condiciones de medidas, como puede observarse en la

Ecuacion I11.3.12.
R=HP/HY =7y /%" Ecuacion I11.3.12

Se realizaron ensayos a distintas temperaturas observandose que R alcanza el valor de 1

para T = 294.1 K y es mayor que 1 para T < 294.1 K como puede verse en el Cuadro Superior de
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la Figura II1.3.5. En base a lo observado en otros sistemas similares [ Borsarelli y Braslavsky,

1998; Brusa et al., 2000 ], es de esperar que para T > 294.1 sea valido considerar R = 1.

1000
1.6
900 —
1.4 —
800 —
700 1.2
~
600 — 1.0
>
E 5004 084
T
400 — 0.6 I I I I I
300 280 285 290 295 300 305 310
T/K
200 —
100 —
0 I I I I I I I I
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
E/U. A.

Figura I11.3.5 Dependencia de la sefal optoacustica ( H ) con la energia incidente ( E ) para la
referencia en solucion de P,Og* ( O ) y en agua bidestilada (@) a 294.1 K. Cuadro superior:
Dependencia de la relacion R = H."/ H," = % / %" con la temperatura.

La Ecuacion II1.3.10 puede reordenarse incluyendo la expresion para o ( Ecuacién

II1.3.3 ). Considerando que R = ¢ /%" ~ 1, obtenemos la Ecuacion I11.3.13.

(( Hnm/Hnr’w) - 1) Essnm/ @10 = - AHyjp + AVyg / XW Ecuacion I111.3.13

Al graficar (( ™ / Ha'™ ) - 1) Bsonm / @10 vs. 1 / " encontramos que los puntos se
ajustan bien a una recta de ordenada al origen a = - 77 + 18 kJ mol' y pendiente » =12 + 1 ml
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mol’ como puede verse en la Figura IIL3.6. Estos valores indican que AHio = 77 + 18 kJ mol’

y AVio=12+ 1 ml mol’.

,_I4A 250
E
2
N
S
S 150 -
~
g
=
€ 100
4
<
— 50 —
i
s
=3 0 —
n=
T
~
50 -
=
S P
— -100 I I I I I

0 5 10 15 20 25 30
Cpp/B ( kImll)

Figura ITL.3.6  Comportamiento de (( Ha" / Hi™) - 1) Besnm/ @10 con 1/ %" . Las barras de
error corresponden a los valores listados en la Tabla IIL3.1. Las lineas punteadas indican el
corredor de errores con un intervalo de confianza del 95 % .

El valor de AHio determinado ( 77 + 18 kJ mol” ) es levemente menor que el informado
para la disociacion de peroxodisulfato ( 120 + 11 kJ mol” [ Brusa et al., 2000 ] ). Los valores
tipicos para la disociacién del enlace peroxo se encuentran en el rango 125- 190 kJ mol' [ Bach
et al., 1996 ]. Sin embargo, Olson et al. [ Olson et al., 2002 ] predice valores muy diferentes para
tres conférmeros estables del ONOONO ( cis, cis-, cis, trans-, y trans, trans-ONOONO ). La
ruptura homolitica del enlace cis,cis-ONOONO es de particular interés porque presenta una

barrera para la disociacion muy baja, de aproximadamente 10 kJ mol', lo que indica una
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importante  selectividad del estado electronico dependiente de la conformacion. El valor
determinado en este trabajo, mas bajo del esperado, puede deberse a la presencia de varios
conférmeros del anidon peroxodifosfato con diferentes barreras para la ruptura del enlace peroxo,
y consecuentemente diferentes contribuciones a AHyg .

Para una reaccion en solucion, la interpretacion del cambio de volumen ( definido como la
diferencia entre los volumenes molares parciales de los productos y los reactivos ) no es sencilla,
ya que contiene tres contribuciones : (1) una componente intrinseca, AVyqw, debida a los
cambios en la longitud y los angulos de los enlaces durante la reaccion, (2) un término de
solvatacion, AVq que incluye todos los cambios producidos en el solvente por cambios de
polaridad, electrostriccion e interacciones entre dipolos durante la reaccién, y (3) un cambio de
volumen AVgsg debido a las perturbaciones en el empaquetamiento de las moléculas de solvente
por la presencia de solutos ( reactivos y productos ) [ Yoshimira y Nakahara, 1984; Schmidt y
Schiitz, 1996; Borsarelli y Braslavsky, 1999 ]. En este caso, se predice un AV, positivo ya que
las tres contribuciones nombradas implican un aumento de volumen. El valor informado para la
fotodisociacion de S;0g” ( AV = = 89 + 0.5 ml mol' [ Brusa et al, 2000 ] ) es menor que el
determinado para el P05 segun corresponde por la diferencia de carga de ambos iones.

El cambio de energia libre asociado a la Reaccion IIL.3.10 ( AGj, ) puede estimarse por
combinacion de los valores de AG correspondientes a las Reacciones I11.3.11 y II1.3.12 de

potenciales redox conocidos [ Kulmala et al., 1997 ].

P05t + 2 —> 2 PO’ 200V AG;1=-395k] Reaccién I11.3.11

+
2( PO +1e —> PO 250V )  AGia= 4825k] Reaccién I11.3.12
P,Os* —>  2PO4 AGio= 830k]  Reaccién I11.3.10

Con este valor de AGjy = 83.0 kIl y el AH;o calculado podemos estimar el valor de
ASio = -20 + 60 J K' mol’. Como es de esperar que ASio sea positivo por tratarse de una

fotodisociacion, se obtiene 0 < AS1p<40 J K™ mol' a 298 K.
La estimacion de funciones termodindmicas mediante este método es valida, segin lo

demuestran los resultados obtenidos para este sistema.
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IIT-4 Comportamiento de los radicales fosfato frente a bencenos sustituidos.

Determinacion de las constantes de velocidad.

Los experimentos de flash fotolisis de soluciones de peroxidifosfato ( pH = 4.0, 7.1 6
10.1 ) con cantidades variables de sustrato orgénico ( en concentraciones menores que 2.0 107
M ) muestran trazas ( A > 400 nm ) cuyo espectro, inmediatamente después del flash coincide
con el correspondiente radical fosfato. Las trazas experimentales ( ver Figura IIL.4.1 ) pueden

ajustarse bien segun la Ecuacion II1.4.1, que corresponde a un decaimiento de primer orden.

0.06

0.04 —

500

0.02

AA

0.00 —fFubiidkin

I: I I I
0.000 0.000 0.002 0.003 0.004

t/s

Figura I11.4.1 Trazas a 500 nm para soluciones 8 10* M de K;P,Og a pH = 10 en presencia
de anisol : 8 10 M ( traza superior ) y 1.5 10° M ( traza inferior ) y ajustes realizados con la
Ecuacion I11.4.1 ( lineas llenas ).
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AAN) = a(\) exp (-bt) +c(M) Ecuacion 111.4.1

El valor de la constante c¢(A) puede asociarse a la absorcion de especies con tiempos de
vida mayores ( radicales organicos ). La constante b es independiente de la longitud de onda y
aumenta linealmente con la concentracion de sustrato como puede verse en las Figuras 111.4.2,
111.4.3 y II1.44 para HPOs , HPOs y POs™ respectivamente con algunos compuestos
estudiados.

De la pendiente de graficos similares a los mostrados en estas figuras se obtuvieron las
constantes de velocidad absolutas para la reaccion de cada uno de los radicales fosfato con
distintos bencenos sustituidos. Los valores de dichas constantes se listan en la Tabla I11.4.1.
Estos valores se comparan con las constantes de velocidad bimolecular para las reacciones de los
radicales HO* y SO4~ dados en la Tabla II1.4.2. Para todos los sustratos se observa que los
radicales fosfato son mucho menos reactivos que el radical hidroxilo. Las constantes de
velocidad del radical H,PO4 son levemente menores que las correspondientes al SO4” . La

tendencia observada en las constantes de velocidad es : HO > SO,” > H, PO, > HPO,™ > PO4'2'.

14000

12000 —

10000 — benceno
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ayd

wn
~ 8000 bencilico
e}
/
6000 -{ 4/ ]
i I
4000 44—
2000 T T
0.00000 0.00001 0.00002 0.00003
[S]/M

Figura I11.4.2  Dependencia de b con la concentracion de sustrato organico para H,POy4 .
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Figura I11.4.3  Dependencia de b con la concentracion de sustrato organico para HPO, .
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Figura I11.4.4  Dependencia de b con la concentracion de sustrato organico para PO4™ .
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Tabla I11.4.1 Constantes de velocidad bimolecular (M"' s”') para las reacciones de los
radicales fosfato con sustratos organicos.

o'un| o HPO,~ PO,
Anilina -1.3010.108 | . 1ol0, 147x 10° a 71x 1084
Fenolato -1.15 - - 59x 108 b
Fenol -0.92 6.9402)x105 |53 04x108¢
Anisol -0.781 0203 |8 s41.6)x 10° | (1.9+0.)x10%  [(59+0.6)x 10’
Benzoato -0.41 - <1x107d
Tolueno 03110147 1 s 2105)x 108 [ (1.4001)x107 | (1.480.1)x 107
tert-butilbenceno -0.26 (L.O£0.1)x 108 ¢
Fluorobenceno -0.07 (7£1 ) x 10%¢
Benceno 00010124 1 g 9r05)x10” [ (1.7#02)x10"  [(4.303)x10°
Clorobenceno OITNOIS 334 04)x107 | (6.9:0.7)x10%¢ | (2.0+0.1)x 10°
Iodobenceno 0.14 (1.210.3) 107 ¢
Bromobenceno 0.15 @4tHx 10%¢
Acido benzoico 0.32 24 x 1()8 d -- --
Benzonitrilo 0.56 (6.5£03)x 100 ¢
TFT 0.57)0.149 | 35+0.5) 107 2740510  [©@+1)x10°
Benzaldehido 0114 1o 1408 x 108 [(4+1)x 107 (1340.1)x 10
Aleohol bencilico 0102 41 oonpx10”  |a3+010% | (8.3£06)x 107
p-xileno - (8.8+0.7) 108 (3.8+0.5) 107 (4.660.5)x 107
0-TFC - (1.00 £0.05) 10°
m-TFC - 7+1)108
p-TEC - (5.9+09)10°
3,5-TFMF - 4.4+ 09) 108

a : Subramanian et al., 1986, b : Neta et al., 1988; c: Cencione et al., 1998; d : Maruthamuthu y Neta, 1977.

TFT = a, o, o+trifluorotolueno; 3,5-TFMF = 3,5-bis(trifluorometil)-fenol

o-TFC

o, o, o-trifluoro-o-cresol;

m-TFC

o, o, o-trifluoro-m-cresol,

P-TFC

a, o, o-trifluoro-p-cresol.
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Tabla I11.4.2 Constantes de velocidad bimolecular (M"' s”') para las reacciones de los
radicales hidroxilo y sulfato con sustratos organicos.

o' v HO
Anilina 2130 15x 1010y
Fenolato -L15 9.6 x 1()9 0
Fenol 092 22x107 ¢ 66x 107 n
Anisol 0.78 49x10° f 54x107p
Benzoato 041 12 x 1()9 g 6.0 x 109 i
Tolueno 031 31x107h 51x107
Fluorobenceno -0.07 9.8 x 108 c 57x 109 c
Benceno 0.00 24x100a 79x 107
Clorobenceno 0.11 15x10° b 55% 10 k
Iodobenceno 0.14 9x 108 e 56x 109 m
Bromobenceno 0.15 1.8 x 1()9 d 74X 109 /
Acido benzoico 0.32 54x108¢ 18x107 i
Benzonitrilo 0.56 12x 108 g 39x 107 s
TFT 0.57 2x107 11x107 u
Nitrobenceno 0.73 1x 106 g 4x 109 i
Benzaldehido 44x 100 q
Alcohol bencilico 84x 10° r
p-xileno - 27x10° & 70x 107 ¢

a : Wameck y Ziajka, 1995; b : Merga et al.,, 1994b; ¢ : Mohan y Mittal, 1995% d : Merga et al.,
1994a; e : Gonzalez y Martire, 1999; f: Holcman y Sehested, 1976; g : Neta et al., 1977; & :
Herrmann, 1995; i : Ashton et al., 1995; j : Roder et al., 1990; & : Merga et al., 1996; / : Mohany

Mittal, 1995b; m : Kochany y Bolton 1992; n : Field et al.,, 1982; o :
p : ONeill et al, 1975; ¢ : Shevchuk et al, 1969; r :

Matthews y Sangster, 1965;

Neta y Dorfman, 1968; s :

Swallow, 1970; ¢ : Sehested et al., 1975; u : Villata et al., 1997; v : Solar et al., 1986.

Chutny y
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Correlacién entre la estructura de los bencenos monosustituidos y la reactividad

frente a los radicales fosfato.

La constante de velocidad bimolecular de las reacciones de los radicales fosfato con
sustratos aromaticos disminuye al aumentar la capacidad aceptora de electrones del sustituyente,
como se espera por la naturaleza electrofilica de estos radicales. Si se plantea que el sustrato
organico puede representarse como XGY , donde Y es el sitio de ataque , X es un sustituyente
variable y G el anillo bencénico al que X e Y estan unidos, la ecuacion de Hammett ( Ecuacion
I11.4.2 ) relaciona cuantitativamente el efecto de los sustituyentes sobre la constante de velocidad

para la reaccion entre el radical inorganico y el sustrato organico.

log LS =0 p Ecuacion 111.4.2

kq

En esta ecuacion, ky es la constante de velocidad cuando X=H, k es la constante de
velocidad para el compuesto aromatico con el grupo sustituyente X, P es una constante para una
reaccion dada en determinadas condiciones y O es una constante caracteristica de X. Los valores

de O incluyen todos los efectos eléctricos ( de resonancia y de campo ) para un grupo X unido a
un anillo bencénico [ March, 1991 ].

Este tratamiento se ha verificado para muchas reacciones y muchos grupos funcionales
correlacionando una enorme cantidad de ellos. Es aplicable cuando el sustrato es atacado por un
agente electrofilo, nucledfilo o un radical libre, con la condicion de que en la serie de reacciones
en estudio el mecanismo sea el mismo. Si bien este tratamiento es exitoso para describir el efecto
de diferentes grupos en las posiciones meta y para, generalmente falla para la posicion orto. A
pesar de los esfuerzos realizados aun no se ha llegado a un consenso en la cuantificacion del
efecto orto .

En las reacciones donde un sustituyente dador de electrones interactia con una carga
positiva desarrollada en el estado de transicion las correlaciones son mejores cuando se utiliza un
parametro diferente simbolizado como ' . Debido a que los valores de 6 y 6" no son colineales
[ Hansch y Gao, 1997 ] y los sustratos en estudio abarcan una amplia gama de sustituyentes, se
observé que para los radicales fosfato la correlacion de log k vs. 6° es mejor que la

correspondiente a los valores de ¢ .
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Figura IIL.4.5  Logaritmo de las constantes de velocidad vs. o*\mn de Hammett. Las lineas
punteadas indican el intervalo de confianza del 99 % .
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En la Figura IIl4.5 se graficaron los logaritmos de la constante de velocidad de los
radicales fosfatos con bencenos monosustituidos vs. la constante &'y [March, 1991] de los
correspondientes sustituyentes.

En estos graficos se incluyen todos los datos mostrados en la Tabla IIL4.1 excepto el
alcohol bencilico y el benzaldehido, ya que no se conocen los valores de ¢* para los grupos
CH20OH y CHO. En todos los casos se consider6 el sitio de ataque mas probable al que presenta
el minimo valor de 6" ( 6*yiy en Tabla IIL4.1 ), es decir se eligio el menor de los G META y

6 'para[ March, 1991 1.

Las pendientes ( p* ) de las correlaciones fueron -1.65 + 0.09 para PO~ , -1.4 + 0.2 para
HPO; y -1.3 + 0.3 para H,PO;. Valores negativos de p° implican que la reaccién se ve
favorecida por la existencia de una alta densidad electronica en el sitio de reaccion, es decir, un
ataque electrofilico [ March, 1991; Segura, 1985; Merga et al, 1994; Gould, 1959; Neta et al.,
1977]. Estos valores de p* son comparables al informado para reacciones entre el radical sulfato

y bencenos sustituidos ( p* = -1.5 + 0.3 [ Gonzalez y Martire, 1999 ] ), indicando que los

radicales fosfato reaccionan con alta selectividad con los sustratos .
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Correlacion de Brgnsted y mecanismo de reaccién propuesto.

Como se mencioné en la Introduccion, el radical HO es un oxidante poderoso, ( E no / no
= 1.9 V vs. ENH en solucion neutra [ Wardman, 1989 ] ) aunque mas débil que el radical SO4~
( ESO47/S0, = 243 V vs ENH [ Wardman, 1989 ] ). Sin embargo las constantes de velocidad
para las reacciones del HO® frente a diversos sustratos son mayores respecto de las
correspondientes al SO4”, ya a que el radical HO' reacciona con sustratos organicos e inorganicos
por adicion o por abstraccion de H con velocidades cercanas al limite difusional. Por lo tanto, la
tendencia observada en las constantes de velocidad para las reacciones de los radicales
inorganicos frente a diversos bencenos sustituidos no indica necesariamente el orden de los
potenciales redox de dichos radicales.

La adicion de radicales HO' a bencenos sustituidos conduce a la formacion de radicales
hidroxiciclohexadienilos ( XHCHD ) [ Steenken, 1996 ]. La ruptura del enlace C-OH de estos
aductos conduciria a la obtencion de productos de transferencia electronica ( radicales cation y
iones HO™ ). Sin embargo, la velocidad para la heterdlisis espontanea es muy baja debido a que el
HO™ es un mal grupo saliente ya que el pK, de su acido conjugado ( HO ) es 15.7 . Por lo tanto,
los productos tipicos detectados son los que provienen de la dimerizacion o la
desproporcionacion de los radicales XHCHD. A valores de pH bajos es posible observar la
formacion de productos de oxidacion debido a que la protonacion del grupo OH genera el grupo
H,O" que es un excelente grupo saliente ( pK, de su acido conjugado ( HO™ ) = -1.7 ). Para los
sustratos con grupos dadores de electrones el radical cation se estabiliza generando productos
tipicos de la transferencia electrénica [ Holeman et al., 1976 ].

Para las reacciones de los radicales sulfato con bencenos sustituidos se propuso un
mecanismo de transferencia de carga de esfera externa con generacion de los correspondientes
productos [ Neta et al., 1977 ]. Sin embargo, basandose en la teoria de Marcus y considerando
los potenciales redox de los reactivos, Steenken [ Steenken, 1996 ] propuso que la formacion de
productos aparentemente debidos a un mecanismo de transferencia de carga puede ser en
realidad el resultado de la formacion de un aducto de adicion y la posterior eliminacion de los
iones sulfato. Considerando este mecanismo, la reactividad de los radicales SO;~ y HO depende
de la habilidad como grupo saliente de los correspondientes pares redox ( SO4 y HO ). La
diferencia en los valores de pK, de los acidos conjugados, HSO4 ( pK.=1.9 ) y O ( pK=15.7)
se traslada a una diferencia en los tiempos de vida de los aductos, que decaen por una reaccion

catalizada por acido a los respectivos radicales cationes. Mas aun, el tiempo de vida informado
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para el aducto del radical SO4~ con benceno es < 100 ns [ Steenken, 1987; Steenken, 1989 |
mientras que el aducto del radical HO" ( HCHD ) decae en la escala de los milisegundos.

Este comportamiento puede interpretarse en términos de la ley de catalisis de Bronsted
( Ecuacion IIL4.3 ) que expresa la relacion entre la acidez de un catalizador y su habilidad
catalitica. En esta Ecuacion, kcar es la constante de velocidad para una reaccion catalizada por
un acido con constante de acidez K, [ Gould, 1959 ]. La ecuacion de Brensted es otra de las
llamadas Relaciones Lineales de Energia libre ( como la ecuacion de Hammett ) y se puede
considerar como un caso especial de la ecuacion de Marcus [ March, 1991 ]. En general se

observa que el valor de o es siempre menor que 1 [ Gould, 1959 |.
logkear = o X logK, + log B Ecuacion I11.4.3

Para nuestros ensayos podemos definir kcar como la constante de velocidad para la
reaccion de los radicales fosfato ( H,PO4s , HPOs~™ y POs™ ) con los bencenos sustituidos y K,
como la constante de disociacion del acido conjugado del ion saliente ( H2POs , HPOs vy
PO4” ). Si se grafica el log kcar vs. log K, ( ver Figura II1.4.6 ) para cada sustrato estudiado se

observa una correlacion lineal tal como describe la Ecuacion 111.4.3.

log kcar

log K,

Figura II1.4.6  Correlacion del log kcar con el log K, para anilina ( A ), benzaldehido ( H),
benceno ( O ) y clorobenceno (@ ).
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En la Tabla II.4.1 se listan los valores de o para distintas sustancias. Dichos valores
oscilan entre 0.1 y 0.2 con un valor promedio de 0.15 * 0.03. Los valores de la ordenada al
origen log B ( ver Figura IIL4.6 ) dependen fuertemente de la naturaleza del sustrato. Esta
magnitud puede interpretarse como el valor correspondiente del log kcar para un grupo saliente
mas eficiente ( K, = 1 ) que los radicales fosfato. Al graficar log B vs. 6° se observd una

correlacion lineal como se muestra en la Figura I11.4.7 para las sustancias estudiadas.

15

log B

Figura I11.4.7  Dependencia del log B con el parametro de Hammett 6' .

Un argumento similar al desarrollado para los radicales SO~ y HO® puede aplicarse a los
radicales fosfato, segun se muestra en el Esquema IIL4.1 para el HPO4~ . Para los radicales
HoPO4 y POs™ pueden plantearse mecanismos analogos considerando la eliminacion de los iones
H,PO4 y PO, en las vias Cy D del Esquema I11.4.1 . En este esquema se plantea la formacion
de un complejo 7w ( via A ) en el cual los radicales HPO4 ™ interaccionan con los electrones 7 del
anillo aromatico como un precursor del aducto ¢ ( radical XPCHD ), andlogamente a lo
propuesto para la reaccion de los radicales HO® con bencenos sustituidos para generar radicales

XHCHD [ Ashton et al, 1995 ]. Considerando los radicales organicos detectados como
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intermediarios y los productos de reaccion observados ( se discutiran luego en este capitulo ), se
propone que el XPCHD formado puede convertirse en un radical cation ( via C ) o en un radical
XHCHD ( via D ) por eliminacion de HPO; o en un radical tipo fenoxilo ( XPhO" ) por
eliminacién de HPO5;™ ( via E ). El equilibrio entre el radical catién y el radical XHCHD ( via F )
depende del pH y la naturaleza del grupo X [ Mohan y Mittal, 1995a; Mohan y Mittal, 1995b;
Mohan y Mittal, 1995¢; Mohan y Mittal, 1999 ].

X
X o OPOM -H* HPO; X OH
= = = X
H 2
+ HPO, = aductomw —_ -~ ) H
H b .|-|
XPCHD XHCHD
X .
E O
+ H,PO,

XPhO

Esquema II1.4.1 Mecanismo propuesto para la reaccion del radical fosfato HPO4™ con bencenos
sustituidos.

El anilisis cinético del mecanismo propuesto ( Esquema IIL4.1 ) suponiendo la condicion
de estado estacionario para los aductos de fosfato © y ¢ y tomando ka > ( kc + ko + kg ) indica
que kcar es proporcional a ( ke + kp + kg ). Como para cada radical, HPO; , HPO,” y PO;” ,
tanto ke como kp depende de la eliminacion de H,PO, , HPO, y PO, respectivamente, la
constante de velocidad kcar se ve afectada por la habilidad como grupo saliente de los iones

fosfato. Este analisis es coherente con la correlacion encontrada entre log kear y log Ka .
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Intermediarios y productos de reaccidn.

Para la determinacién de los productos de reaccion de los radicales fosfato con bencenos
sustituidos ( XPh ) se realizaron ensayos de fotolisis estacionaria segiin se describe en el
Capitulo 1T de esta tesis. Los radicales fosfato se generaron por fotdlisis UV del anion
peroxodifosfato.

En ausencia de peroxodifosfato, el compuesto organico decae principalmente por fotolisis
directa. Para encontrar las condiciones experimentales en las cuales el sustrato XPh decae solo
por reaccion con radicales fosfato, se realizaron una serie de experimentos a distintas
concentraciones analiticas iniciales de K4P,Og ( [K4P2Oglo ) y se analizd la velocidad de
decaimiento de XPh en funcion de [K4P20s]o . Como sustrato de prueba se eligio al tolueno. La
Figura II1.4.8 muestra la constante de velocidad aparente para el consumo de blueno obtenido

de soluciones acuosas de pH=7 con diferentes [K4P,Ogs], .

0.06 -

0.05

—@—
@

-1

0.04

0.03

kap ( tolueno ) /s

0.02

0.01

0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010

[K,P,0, ], /M

Figura I11.4.8  Constante de velocidad aparente para el consumo de tolueno en soluciones
acuosas de pH = 7 con diferentes [K4P2Os]s .
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Las constantes aparentes de consumo de tolueno ( kap(tolueno)/ s ) para [KaP20s]o > 1
mM coinciden dentro del error experimental, lo que indica que en estas condiciones, la velocidad
de formacion de radicales fosfato es independiente de la [K4P,Og],. Consecuentemente se eligio
[K4P0Og]o =1 10° M para todos los ensayos.

Los productos de reaccion formados para cada benceno sustituido se determinaron por
CG/EM o CI en las condiciones experimentales descriptas en el Capitulo II. Los productos
formados e identificados a partir de los sustratos investigados se listan en la Tabla I11.4.3. Los
compuestos alifaticos de bajo peso molecular, por ejemplo, con 4 atomos de carbono o menos,
eluyen con el solvente en los experimentos de CG/EM y no pueden ser detectados por nuestro
equipamiento.

En los casos posibles se cuantificd el producto. Los porcentajes entre paréntesis en la

Tabla II1.4.3 son respecto al consumo de reactivo.

Tabla I11.4.3 Productos de reaccion

Sustrato Organico | Radical Fosfato | Productos

Benceno Fenol ( 15% ), CHOCH=CH-CO-CH20OH , bifenilo
Tolueno Benzaldehido ( 11% ), pcresol

HPO,~ Benzaldehido ( 4% ), Benzoato * (41% ),

Alcohol bencilico, Bibencilo

Fenol Dihidroxibifenilos
Anisol 2,2’dimetoxibifenilo
Clorobenceno Fenol ( 3% ), 2-Clorofenol, 4-Clorofenol
Benzaldehido HPO," Benzoato de Sodio ( 100% ) *
Benzoatode Sodio |HPO,~ No se detectaron por GC ni por IC

* . Determinado por IC. Identificado por comparacion de su tiempo de retencidn con muestras
patron.

Para el estudio de los radicaks organicos, intermediarios de la reaccion de los radicales
fosfato con el sustrato, se trabajo con técnicas resueltas en el tiempo en las condiciones
descriptas en el Capitulo II. La mayoria de las trazas experimentales presentan un decaimiento
rapido y luego una absorcion constante, lo que indica la formacion de un intermediario de tiempo
de vida corto y productos de reaccion estables. El analisis de los productos de reaccion y el
comportamiento de los intermediarios se discuten a continuacion para benceno, tolueno, fenol,

anisol, clorobenceno, benzaldehido y benzoato de sodio.
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Benceno

Ensayos de flash-fotdlisis realizados con H,POs y con HPOs  en presencia de O,,
muestran espectros de absorcion muy similares a longitudes de onda menores a 320 nm,
indicando que en ambos casos se forma el mismo intermediario. Las trazas mostraron un
decaimiento rapido de cinética compleja y la formacion de productos. El transiente podria
deberse a las contribuciones a la absorcion del radical hidroxiciclohexadienilo HCHD ( Amax =
315 nm [ Von Sonntag y Schuchmann, 1997 ] ) y del radical peroxilo que se forma por reaccion
del HCHD con Oz ( Amax =280 nm [ Von Sonntag y Schuchmann, 1997 ]).

Para la reaccion de benceno con HPOy4 se detectd la formacion de fenol y CHOCH=CH-
CO-CH,OH. Estos productos pueden explicarse por la  generacion del radical
hidroxiciclohexadienilo HCHD, cuya formacion se plantea en el Esquema IIL4.1. También se
observo bifenilo como producto de reaccion pero para consumo de benceno mayor al 44 % . La
formacion de este producto podria deberse a una reaccion de recombinacion del radical HCHD.

En el Esquema I11.4.2 se plantean las principales reacciones de los radicales XHCHD.

X OH X on X X X
’ =5 O
H — s
H A B
HO
C X2 02
-H,0
D

OH _H
& OH
_—
+ 0O—0- E @ H
H
X

G a
OH Productos oxidados
X de cadena abierta

Esquema II1.4.2 Mecanismos de reaccion para los radicales XHCHD.
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El radical HCHD puede recombinarse generando bifenilo ( Reacciones A y B en el
Esquema 1III.4.2 ) o desproporcionarse dando fenol y benceno con eliminacion de agua
( Reaccion Cen el Esquema II1.4.2 ) [ Kochi, 1973; Karpel et al., 1996; Eberhardt, 1974 ]. En
presencia de O,, el HCHD reacciona reversiblemente ( Reaccion D en el Esquema I11.4.2 )
formando el correspondiente radical peroxilo, que se caracteriza por una banda ancha de
absorcion a A < 300 nm [ Neta et al., 1990 ]. La alta absorcion de nuestras soluciones a A <280
nm impide la observacion de este radical. Los radicales peroxilo pueden reordenarse generando
endoperoxidos que conducen a las formacion de productos oxidados de cadena abierta como el
producto detectado CHOCH=CH-CO-CH;OH ( Reacciones E y F en el Esquema II1.4.2 ) o
pueden eliminar HO, ( Reaccion Gen el Esquema I11.4.2 ) que en este caso produce fenol, uno

de los productos detectados.

Tolueno

Para la reaccion de toluemo con HPOs se realizaron ensayos en aire y en nitrogeno. En
ambos casos se observd que el espectro obtenido 400 ps después del flash presenta una banda de
absorcion en 280-330 nm y otra menos intensa en 370-430 nm, como puede observarse en la
Figura I11.4.9. La sefial en 280-300 nm decae mas rdpido y la absorcion es menor en presencia
de oxigeno. Las trazas en 370-400 nm presenta un decaimiento de segundo orden con 2k/e™® =
(32%15) 10° cmss?, independiente de la presencia de O».

De acuerdo al mecanismo de reaccion planteado en el Esquema II1.4.1, podrian formarse
radicales tipo fenoxilo ( CH;PhO' ) y tipo hidroxiciclohexadienilo ( CH;HCHD ). Los radicales
fenoxilo se caracterizan por tener un maximo de absorcion en 300 y otro de menor intesidad en
400 nm, decaer por segundo orden y no reaccionar con Q [ Von Sonntag y Schuchmann, 1997 ].
Los radicales CH;HCHD tienen un maximo de absorcion en 315 nm ( ver cuadro superior de la
Figura II14.9 ) y reaccionan reversiblemente con O,, formando radicales peroxilo, como se
explico anteriormente ( ver Esquema I11.4.2 ).

La banda con méximo en 400 nm se asigné6 al CHsPhO' . Tomando " ~ 1600 M' cm’
seglin se observa para otros radicales de este tipo se obtiene 2k ~ 3.2 10° cm s x 1600 M' cm
= 5 10° M"' s, similar al decaimiento informado para los radicales fenoxilo sin sustituyente

[ Von Sonntag y Schuchmann, 1997 ].
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Otra posibilidad que no debe descartarse es la formacion del radical bencilo ( PhCHz ), que
absorbe entre 250 y 290 nm ( ver el cuadro superior de la Figura II1.4.9 ) y presenta tres
estructuras resonantes que contribuyen a su estabilidad [ Sehested et al., 1975] . Este radical
puede formarse por deshidratacion del CH;HCHD ( A en el Esquema III1.4.3 ) y reacciona con
02 ( C en el Esquema IIL4.3 ) con una k = 2.8 10’ M' s para dar un radical peroxilo que
absorbe a A < 280nm.

0.02
0.020
0.015
<
S 0010+
P 0.005
< 001-
0.000
250 300 350
A/ nm
0.00 | . / | ‘\
250 300 350 400 450 500
A/ nm

Figura I11.4.9  Espectros de los transientes obtenidos 400 ps después del flash en soluciones
saturadas en aire con 9.2 x 10* M K4P,0s y 5.6 x 10° M tolueno a : pH = 4 @) yapH=7 (@).
Cuadro superior : Espectros de absorcion informados para el radical CHBHCHD radical ( —— )
[ Merga et al., 1994 ] y para el radical bencilo ( -..... ) [ Sehested et al., 1975 ]
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La relacion de las absorbancias iniciales a 300 y 400 nm, AA’*/AA*® | es mayor a la
esperada para el radical CH3PhO' [ Merga et al.,, 1994 ], lo que indica que la banda en 280-330
nm puede incluir la contribucion de otros radicales como el CH;HCHD y el PhCH, segin
corresponde a la dependencia de la velocidad de decaimiento de las trazas con la concentracion
de oxigeno molecular disuelto. La determinacion de p-cresol y benzaldehido como productos de
reaccion apoyan la participacion de estos radicales. La formacion de p-cresol puede explicarse
por la desproporcion del CH3HCHD ( Reaccion C en el Esquema II1.4.2 ). El benzaldehido
puede generarse a partir del radical peroxilo formado por la reaccion del radical PhCH, con O,

( Reaccion D en el Esquema I11.4.3 ).

€ on
@H CH,CH,
H
C + 0O,
CH,00 CH,OH

NN

Esquema I11.4.3 Formacion de los radicales bencilo a partir de CH;HCHD .

Para el intermediario de la reaccion de tolueno con HPO4~ se observd un espectro muy
similar al obtenido con HPO4 ( Figura II1.4.9 ). En este caso los productos detectados fueron
benzaldehido, alcohol bencilico, acido benzoico y bibencilo. Todos estos productos, excepto el
acido benzoico, pueden explicarse a partir de la formacion del radical PhCHy, segin se describe
en el Esquema II1.4.3. El 4cido benzoico se obtiene por la reaccion de los radicales fosfato con
benzaldehido como se discutira luego. La formacion de radicales PhCH, se ve favorecida a este
pH , en concordancia con la intensidad mayor observada para la banda de absorcion en 280-330
nm.
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Fenol

Para la reaccion de HPO,~ con fenol se inform¢ la formacion de una especie transiente con
méximos de absorcién en 300 y 400 m y decaimientos de segundo orden ( 2k = ( 1.7 = 0.3 ) 10’
M'sh que se asigno al radical fenoxilo PhO" [ Cencione et al.,1998 ].

El radical hidroxifenoxilo HOPhO" puede formarse por la Reaccion E en el Esquema
II1.4.1. Por otro lado, el radical fenoxilo PhO" puede generarse a partir del
dihidroxiciclohexadienilo DHCHD por eliminacion de H20, como se muestra en el Esquema
I11.4.4. Esta reaccion ocurre en menos de 400 pus y es catalizada por iones fosfato,
principalmente por la especie HPO, ( el H,PO4 no presenta efecto catalitico ) [ Land y Ebert,
1967 ]. Ambos radicales, el HOPhO" y el PhO" , presentan espectros de absorcion muy similares
[ Schuchmann et al, 1998 ] y por lo tanto son dificiles de distinguir. Sin embargo, la deteccion
de dihidroxibifenilos como productos de la reaccion de H2POs4 con fenol puede explicarse por
recombinacion de las diferentes estructuras resonantes del radical PhO" ( Esquema II1.4.5 ) y
posterior ordenamiento [ Berho y Lesclaux, 1997 ]. Por otro lado, los radicales HOPhO" se
desproporcionan para dar quinona e hidroquinona [ Land, 1993 ], productos no detectados en
estos experimentos. Estos resultados confirman la participacion de las reacciones mostradas en el

Esquema I11.4.4 en los experimentos realizados a pH = 4.

0
H OH
-H0 x2 HO OH
o U O
: O—+7

Esquema II1.4.4 Deshidratacion del radical DHCHD y recombinacion del radical PhO'.
- 0 o) 0

Esquema II1.4.5 Estructuras resonantes del radical fenoxilo.
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Anisol

Tanto en los ensayos de anisol con H,PO4 como con HPO,;~ se observd la formacion de

especies intermediarias con un espectro de absorcion 400 ps después del flash que presenta dos

bandas con maximos en 280-290 nm y 410-420 nm y un hombro en 320 nm como se muestra en
la Figura I11.4.10 .
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< 0.00 i WWVVW"""‘J Mn;\.\n,l
0.03 250 300 350 400
A/ nm
0.02
0.01 \ )
é\w‘“" |
0.00 I I I I —4
250 300 350 400 450 500 550

A/ nm

Figura I11.4.10 Espectros de los transientes obtenidos 400 us después del flash en soluciones
saturadas en aire con 9.2 x 10° M K4P,0gy : 1.8 x 10° M anisol apH=4 ( ® )y 1.8 x 10° M
anisol a pH = 7 ( @ ). Cuadro Superior : Espectros de absorcion correspondientes a los productos
apH=4( )yapH=7(—).

El radical cation del anisol se encuentra estabilizado debido a que el grupo OCH; es un

fuerte dador de electrones y por lo tanto es observable con la resolucion de nuestros
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experimentos. Este radical se caracteriza por tener dos bandas con maximos en 280 nm ( € =
7400 M? em™ ) y 430 nm (£*° = 3200 M em™ ) [ Holeman et al., 1976 ].
Las trazas tomadas a 280 nm y en el rango 360 y 450 nm muestran un decaimiento de

430

segundo orden tanto a pH 4 como 7 . Tomando los valores informados de €* y €*° [ Holcman

et al, 1976 ] se obtuvo para el decaimiento bimolecular del radical cation un valor de 2k =
(2.5 £0.8)10° M s similar al informado [ Holcman et al., 1976 ].

Las trazas a 320 nm muestran un comportamiento cinético diferente, indicando la
presencia de un segundo intermediario. Una posibilidad es la formacion el aducto de HO
( CH;0-HCHD ) caracterizado por una banda con méximo en 320 nm, £**°=3400 M! ecm y 2k =
14 10° M1 ! [ Holeman et al, 1976 ]. En medio acido, este radical se deshidrata
reversiblemente conduciendo a la formacion del radical cation ( Reaccion F en el Esquema
II1.4.1 ) . Por lo tanto es de esperar que la contribucdn de este radical sea mayor a menor pH, tal
como se observa en nuestros ensayos donde las trazas obtenidas a pH = 4 tienen absorbancias
mayores que las correspondientes a pH = 7 ( ver Figura 111.4.10 ).

Los espectros de absorcion de los productos formados a pH = 4 y pH = 7 son coincidentes
como se muestra en el cuadro superior de la Figura I11.4.10 ). Estos espectros corresponden al
2,2’-dimetoxibifenilo que se detectd en ensayos de fotolisis estacionaria a pH =4. La formacion
de dimetoxibifenilo puede deberse a la recombinacion del radical cation del anisol analogamente

a lo informado para otros metoxibencenos [ Holcman et al., 1976 ].

Clorobenceno

El espectro inmediatamente después del flash en ensayos de flash-fotolisis para la reaccion
de clorobenceno con HPO,~ [ Cencione et al., 1998 ] mostré una banda con maximo en 290-300
nm y otra de menor intensidad en 390400 nm como se muestra en la Figura IIl.4.11. Ambas
bandas presentaron un decaimiento de segundo orden en soluciones saturadas en aire con 2k/e de
(40 +08) 10y ( 1.2 + 04 ) 10° ecm s” para 300 y 400nm respectivamente. La relacién de
absorbancias A% / A* coincide con la relacién ( Z/e*® )/ ( %/’ ) lo que indica que se trata
de un tnico transiente.

A partir de ensayos en ausencia de clorobenceno se calculd la concentracion de radicales

fosfato HPO4~ generados luego de la fotolisis y considerando la reaccidn cuantitativa a radicales
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organicos se estimd € = (15300 + 900 ) M cm™y €*® = ( 1600 + 200 ) M' cm’’ . Tomando
estos valores se determiné la constante de velocidad para la recombinacion 2k =2 10 M st

La formacion de un radical tipo HCHD ( Amx = 320 nm ) se descartdé porque el
decaimiento del intermediario observado a 300 nm es mas lento que el del HCHD del
clorobenceno ( CIHCHD ). El espectro observado ( Figura III.4.11 ) y las propiedades cinéticas
son similares a las informadas para otros XPhO' [ Land y Ebert, 1967; Drape et al., 1989; Choure
et al, 1997 ] y por lo tanto se asignaron al radical fenoxilo del clorobenceno ( CIPhO ). Este
radical se observd como intermediario a partir de la reaccion del radical SO4~ con clorobenceno
[ Merga et al.,, 1994]. La formacion de CIPhO" Indica que la Reaccion Een el Esquema I11.4.1

es una via importante de reaccion en este caso.

0.014
0.012 —
0.010 —
0.008 —
0.006 —
0.004 —

0.000 m‘

0.000 I I I P I I I I
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Figura I11.4.11 Espectros de los transientes obtenidos 400 ps después del flash en soluciones
saturadas en aire y 9.2 x 10 M K4P,0s con : 89 x 10* M clorobenceno a pH =4 ( ® )y 1.7 x
10 M clorobenceno a pH="7 (@) (éste ultimo de [ Cencione et al., 1998 ] ).
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Para la reaccion con HPO4 se observo una tnica banda con méaximo en 315 nm ( Figura
II1.4.11 ) caracteristica de los radicales XHCHD, cuyo decaimiento en soluciones saturadas en
aire coincide con el informado [ Cencione et al, 1998 ] para el CIHCHD. La ausencia de una
banda de absorcion a 400 nm descarta la formacion del radical CIPhO- a este pH.

La reaccion de H:POs4 con clorobenceno produce fenol, 2-clorofenol y 4-clorofenol. La
formacion de estos productos puede explicarse a partir del CIHCHD, que se desproporciona
dando clorofenol y clorobenceno ( para los isémeros orto, meta y para ) con pérdida de HO
analogamente a lo observado en otros radicales XHCHD ( ver Esquema II1.4.2 ). El isdmero
ipso se desproporciona para dar fenol y clorofenol con pédida de HCl como se muestra en el

Esquema I11.4.6 .

H_ OH

Cl. OH + QH OH OH
" Cl
H + +  HCl
cl

Esquema II1.4.6 Desproporcion del isomero ipso del CIHCHD para dar fenol y clorofenol con
pérdida de HCI.

Benzaldehido

En soluciones acuosas, los aldehidos se hidrolizan facilmente para dar un gem-diol que son
mas faciles de oxidar que los correspondientes aldehidos.

La formacion de radicales benzoilo se observd en la reduccién de acido benzoico con
electrones hidratados [ Simic y Hoffiman, 1972 ] y se propuso para la reduccion de Aacido
benzoico con radicales aniones dioxido de carbono [ Rosso et al, 2001 ]. Los radicales benzoilo
presentan dos equilibrios 4cido-base como se muestra en el Esquema I11.4.7 . Los espectros de
absorcion informados [ Simic y Hoffman, 1972 ] del radical benzoilo y del radical anion
benzoilo se presentan en la Figura 111.4.12 .

El espectro de absorcion para el transiente obtenido de la reaccion de H,PO4 con
benzaldehido coincide dentro del error experimenteal con el informado para el radical benzoilo
como se muestra en la Figura II1.4.12. Este transiente decae siguiendo una cinética de segundo
orden. A partir del valor de 2k / € obtenido del analisis cinético y el valor de € informado para el
radical benzoilo se obtuvo 2k = (35 + 0.9 ) x 10’ M" s' coincidente con el valor informado 2 &

>8 x 10° M s [ Simic y Hoffiman, 1972 .
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+ H* + H*
Radical ~ PK;=5.3  Rudical Anion PHa=12.0
Benzoilo Benzoilo

X2, = Hzo

Hc=0 Hoc=0

+

Esquema II1.4.7 Equilibrios acido-base para los radicales benzoilo y productos de reaccion.
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Figura I11.4.12 Espectros de los transientes obtenidos 400 ps después del flash en soluciones
saturadas en aire : 92 x 10* M K4P,05 con 2.5 X 10° M benzaldehido a pH=4(©®)y4 x 10*
M Ki4P2Os con 2 x 10" M benzaldehido a pH = 10 ( @ ). Espectros de absorcion informados para
el radical benzoilo (—— ) ypara el radical anion benzoilo ( ----. ) [Simic y Hoffman, 1972].
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El radical HoPO4 reacciona con alcoholes alifaticos principalmente por abstraccion de H

[ Maruthamuthu y Neta, 1977 ], como puede observarse en la Reaccion I11.4.1 para el metanol.
H,PO4 + CH;0H — H3PO4+ -CH,OH Reaccion 111.4.1

Aunque los alcoholes primarios se oxidan mas rapidamente que los aldehidos, sus
reacciones de oxidacion son mas lentas que las de los mencionados hidratos. En base a este
comportamiento puede plantearse la abstracion de un H de la forma hidratada del benzaldehido
( la energia de disociacion para el enlace C-H es aproximadamente 88 kcal/mol, similar a la del
tolueno ), generando un radical benzoilo. Sin embargo, las constantes de velocidad determinadas
para las reacciones del benzaldehido con los tres radicales fosfato obedecen la correlacion
planteada en la Ecuacién II1.4.3 con la misma pendiente que los otros bencenos sustituidos
( Figura II1.4.6 y Tabla III4.1 ). Por lo tanto, la formacion de radicales benzoilo puede
explicarse a partir de la formacion del radical cation correspondiente y su posterior
desprotonacion ( Reaccion Cen el Esquema I11.4.1 ).

El transiente obtenido para las reacciones del HPO4™ y POs~ con benzaldehido presenta un
espectro de absorcion similar al informado para el radical anion benzoilo como se muestra en la
Figura II1.4.12 para los ensayos a pH = 10 . A partir de los valores de Z/e obtenidos del andlisis
cinético de las trazas y los valores de € informados para el radical anién benzoilo [ Simic y
Hoffiman, 1972 ] se obtuvieron los valores de 2k = ( 12 +04 ) x 10 M! s' y (14 £03) x
10° M s' a pH =7 y 10 respectivamente. Estos valores son mayores que los informados para
ensayos con fuerza iénica menor ( 7 X 10° M7 s [ Simic y Hoffiman, 1972 ] ), como es de
esperar para la recombinacion de dos iones negativos.

La desproporcionacion de los radicales benzoilo conducen a la formacion de benzaldehido

y 4cido benzoico ( ver Esquema I11.4.7 ), que fue el tnico producto de reaccion detectado.

Benzoato de sodio

En los ensayos de fotdlisis continua para la reaccion de HPO4~ con benzoato de sodio no se
observo decaimiento en la concentracion de sustrato y no se encontraron productos dentro de los

limites de deteccion de nuestros equipos cromatograficos (GC y IC).
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IIT-5 Comparacion de la reactividad de los radicales fosfato y otros oxidantes de

interés.

A fin de comparar la reactividad de los radicales fosfato con otros oxidantes de interés
ambiental se estudiaron las reacciones en fase acuosa de los radicales fosfato, hidroxilo y sulfato
con o,0,0-trifluorotolueno. El oo, 0i-trifluorotolueno ( TFT ) es un compuesto aromatico
ampliamente utilizado en la quimica de polimeros y colorantes y en la produccion de fluidos
dieléctricos. Es un liquido inflamable y corrosivo. Debido a que el grupo CFs; es un fuerte
aceptor de electrones es de esperar una baja reactividad frente al ataque electrofilico de los
radicales en estudio.

Los derivados fenolicos del TFT son fenoles que presentan al menos un grupo CF; en el
anillo aromatico, y son productos de la oxidacion del TFT. Se ha informado [ Ellis y Mabury,
2000 ] que cuando el grupo CF; esta unido a un anillo fendlico en las posiciones orto o para se
produce la hidrolisis del compuesto generando semiquinonas. El o,a,0-trifluoroo-cresol
( o-TFC ) se hidroliza para dar 2-(difluorometilen)-3,5-ciclohexadien-1-ona con pérdida de HF
observandose una degradacion menor a un 15 % en una hora. La reaccion de hidrolisis para el
isomero o, 0-trifluoro-p-cresol  ( p-TFC ), produciendo 4-(difluorometilen)-2,5-ciclohexadien
l-ona con pérdida de HF es mas importante ( degradacion del 80% en 1 hora ) debido a la
conjugacion lineal que presenta la semoquinona producida. Para el isdmero oo, 0-trifluorom-
cresol ( mTFC ), no se observa la formacion de semiquinonas y por lo tanto sus soluciones
acuosas son estables. Para los tres compuestos se informé [ Ellis y Mabury, 2000 ] la fotdlisis a
365 nm. En todos los casos, la velocidad de degradacion por fotolisis ( estudiada observando la
formacion de F~ ) es mayor que por hidrolisis en ausencia de luz. En los ensayos realizados con
m-TFC ( pH = 9 ) se observdo la pérdida de 2 moles de F para formar fluoruro de
3-hidroxibenzoilo que posteriormente se hidroliza para dar 4cido 3-hidroxibe nzoico.

En este trabajo se estudiaron las reacciones de los radicales HPO;~ y el oxigeno singlete
O0x('As) con o-TFC, m-TFC, p-TFC vy 3,5bis(trifluorometil)-fenol ( 3,5-TEMF ). Los fenoles
constituyen un tdpico importante debido a las implicancias ambientales de esta familia de
compuestos. En muchos trabajos sobre la oxidacion fotosensibilizada de varios fenoles
sustituidos, se propone un mecanismo de transferencia de carga para la interaccion fenol-Oz(lAg)
debido a que la constante de velocidad de reaccion depende del pH y de la polaridad del
solvente. Los resultados presentados indican la viabilidad de los procesos fotooxidativos como

una forma de degradar contaminantes fenolicos.
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Reaccidn del o,0.,0- trifluorotolueno con radicales hidroxilo, sulfato y fosfato.

Determinacion de las constantes de velocidad.

Para la determinacion de las constantes de velocidad bimoleculares de cada especie con el

TFT se procedid de la forma descripta para otros sustratos organicos. Para el radical HO' se

utiliz6 el valor correspondiente informado [ Villata et al., 1997 ].

TFT + — HO +radical organico
TFT + SO~ = SO4  + radical organico
TFT + —  HyPOy4 + radical organico
TFT + HPO,~ — HPO4™ + radical organico

TFT + PO,> — PO, +radical orgénico

k=(1.1+02)x10° M' s
k=% 1x10' M* !

k=(34+05x10 M' 5"
k=27 +£05)x10°M" s

k=% Hx10° M s?

Reaccion 111.5.1
Reaccion 111.5.2

Reaccion 111.5.3

Reaccion 111.5.4

Reaccion 111.5.5

Los valores son menores que los correspondientes para las reacciones con otros bencenos

sustituidos ( excepto p-nitrobenceno ), debido a la fuerte capacidad aceptora de electrones del

grupo CF3 [ McElroy y Waygood, 1990; Bao y Barker, 1996 ], como se discutid anteriormente

en esta tesis. Los valores de las constantes de velocidad se ajustan a las correspondientes

correlaciones del tipo Hammett para todos los radicales estudiados.

Caracterizacion de los intermediarios de reaccion.

Los radicales HO® reaccionan con sustratos aromaticos por adicion electrofilica al anillo

produciendo radicales tipo HCHD. Por lo tanto para generar los radicales HCHD del TFT se
irradiaron soluciones 5 10* M de H,O, con [TFT] = 1.3 10° M, saturadas con N y aire. La

reaccion entre los radicales HO' y el peroxido de hidrogeno puede despreciarse en nuestras

condiciones experimentales [ Buxton, et al.,1988; Villata et al., 1997 ].
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En estos ensayos se observo la formacion de especies transientes entre 250 y 350 nm tanto
en presencia como en ausencia de oxigeno molecular. Las trazas mostraron un decaimiento
rapido y luego un valor de absorcion constante, indicando la formacién de intermediarios de
tiempo de vida corto y productos estables después de la Reaccion II1.5.1 . Ambos espectros de
absorcion se muestran en la Figura IIL5.1 . Las trazas pueden ajustarse planteando un
decaimiento de segundo orden con la presencia de un escalon de absorcion constante debido a un
producto estable. A partir de dicho ajuste a 290 nm se estim6 la constante de velocidad de

recombinacion 2 k /& =(6+4) 10° cm s para estos transientes.
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Figura I1I.5.1  Espectro de absorcion del transiente observado 300 us después del flash en
soluciones de perdxido de hidrogeno 5x10* M saturadas en aire (©) y nitrdgeno (O) en
presencia de 1.3x10° M TFT. Cuadro superior: Espectro de absorcién observado 20 ms después
del flash.
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Los radicales tipo HCHD presentan un unico maximo de absorcion en aproximadamente
300-310 nm [ Merga et al., 1994; Steenken, 1989; Land y Ebert, 1967; Draper et al., 1989 ], con
coeficientes de absorcion > 2000 M e

En ausencia de oxigeno molecular desproporcionan y/o dimerizan produciendo fenoles y
bifenilos, respectivamente ( ver Esquema IIL.4.2 ) [ Karpel et al., 1996; Eberhardt 1974 ]. Para
un amplio rango de radicales XHCHD, las constantes de velocidad de recombinacion (2 k/ € )
se encuentran entre 1 10° y 5 10° cm s [ Mohan et al., 1991; Land y Ebert, 1967; Draper et al.,
1989; Swallow, 1979; Mohan y Mittal, 1995 ].

Los radicales XHCHD reaccionan reversiblemente con oxigeno molecular produciendo
radicales peroxilo, los que absorben a A < 300 nm [ Neta et al., 1990 ]. La formacion de los
enlaces C-OO" en los radicales peroxilos requiere una alta densidad electronica en el atomo de
carbono, por tanto no se forman radicales peroxilos a partir de radicales HCHD que contienen
grupos aceptores de electrones ( como el CN ) [ von Sonntag y Schuchmann, 1991 ]. El grupo
CF; es aun mas aceptor de electrones que el CN [ Charton, 1987 ], por lo tanto es de eperar que
el radical HCHD del TFT se comporte de manera similar a la informada para el radical HCHD
del benzonitrilo.

Debido a la naturaleza del grupo CF3, se espera un corrimiento hacia menores longitudes
de onda respecto a otros radicales XHCHD y una baja contribucion de la reaccion del radical
HCHD con oxigeno, como se observd experimentalmente. Mas aun, la constante de velocidad
bimolecular es del orden de las informadas para otros radicales HCHD. Por lo tanto, las especies

transientes observadas pueden asignarse a una mezcla de isdmeros orto, meta y para del radical
HCHD del TFT.

Para la determinacion de los intermediarios generados por la reaccion de los radicales
sulfato con TFT se realizaron ensayos con [S;0¢] = 5.04 10° M y [TFT] > 5.0 10* M con el fin
de que la Reaccion IILS5.2 sea muy eficiente y los radicales SO,~ no se observen en nuestro
tiempo de resolucion. En estas condiciones se detectd la formacion de especies transientes que
absorben entre 250 y 450 nm para soluciones saturadas en aire y en N> de pH 1, 25 y 7. En
experimentos blanco con soluciones de TFT en ausencia de S,0g”, manteniendo las otras

condiciones experimentales, no se observo sefial, lo que indica que los transientes observados se

forman principalmente luego de la Reac cién I11.5.2 y no por fotolisis de TFT.

Las trazas experimentales obtenidas a longitudes de onda entre 250 y 330 nm pueden

ajustarse planteando un decaimiento de segundo orden con la presencia de un escalén de
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absorcion constante debido a un producto estable. A partir de dicho ajuste se calculé que el valor
para la constante de velocidad bimolecular de decaimiento para los transientes que absorben a
longitudes de onda menores que 330nm. Por ejemplo a 300 nm se obtiene 2 k /¢ =(40+15)
10> cm s . En la Figura IIL5.2 puede observarse el espectro de absorcién del transiente y del
producto. El espectro tomado con un espectrofotometro convencional, varios minutos después
del flash coincide con el observado 20 ms después del flash (recuadro superior de la Figura
L5.2).
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Figura II1.5.2  Espectro de absorcion del transiente observado 300 ps después del flash en
soluciones 5x10° M deS,05? en presencia de 5.2¢10* M TFT. Soluciones saturadas en aire a :
pH 1 (A), 2.6 ® y 7 (¥). Soluciones saturadas en nitrogeno a pH 2.6 (O). Cuadro superior:
Espectro de absorcion observado 20 ms después del flash en soluciones de pH = 2.6 saturadas en
aire ( ®) y nitrogeno (O) .
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Para las trazas obtenidas a longitudes de onda mayores que 330 nm se encontrd
dependencia de la velocidad de decaimiento de la absorbancia con [O,]. Para las soluciones
saturadas con aire se observaron decaimientos mas rapidos que para las saturadas con Na. Estas
observaciones indican que las trazas a A > 330 nm corresponden a transientes distintos de los que
presentan A s en la zona 280-300 nm, zona en la que los decaimientos de los transientes son
independientes de [O5].

El transiente con Ay aproximado 290-300 nm muestra espectro de absorcion |y
comportamiento cinético similar al encontrado para los radicales HCHD del TFT. Los radicales
fenoxilos presentan un Ay aproximado en 400 nm. Sin embargo, no reaccionan con Q. Por lo
tanto el transiente sensible a oxigeno con Ay aproximado 370 nm no puede asignarse a estos
radicales. La contribucion al espectro observado de los aductos de SO4 con TFT puede
despreciarse debido a que dichos aductos tienen tiempo de vida < 100 ns ( reacciones rapidas de
hidrdlisis ) [ Steenken, 1987; Steenken, 1989 ].

Los radicales cationes presentan absorcion entre 325 y 390 nm. Sin embargo, su
contribucion al espectro observado también puede despreciarse ya que los tiempos de vida son
del orden de los ms en soluciones acidas y mucho menores a pH neutro o alcalino ( ver Capitulo
III de esta tesis ), lo que no coincide con la independencia del pH observada en nuestras trazas
experimentales.

Una via de reaccion alternativa como la perdida de un H o un atomo de fltor a partir del
radical cation del TFT puede conducir a la formacion de transientes que absorban a A > 330 nm.
Esta propuesta concuerda con la eliminacion de flior observada en los productos de reaccion
identificados.

La reaccion posterior entre los radicales organicos y el peroxodisulfato no contribuye a la
formacion de transientes, ya que tanto el espectro como la cinética de decaimiento de los mismos

es independiente de [S 2082].

Para los experimentos con soluciones de peroxodifosfato a pH 4.0 y 7.1, saturadas con aire
y con N,, en presencia de [TFT] > 5 10" M se observo la formacion de especies transientes entre
250 y 450 nm, luego de la desaparicion de los radicales bPO4 y HPO, ™.

Analogamente a lo observado en los experimentos con S,05?, las trazas mostraron un
decaimiento rapido y 1luego un valor de absorcion constante, indicando la formacion de
intermediarios de tiempo de vida corto y productos estables. Los espectros observados a ambos

valores de pH coinciden y son independientes de la presencia de oxigeno molecular, como puede
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observarse en la Figura IIL5.3 . El valor para la constante de velocidad de recombinacion del

transiente observado a 300 nmes 2 k /€ = (3.0 £ 1.5) 10° cms™ .
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Figura II1.5.3  Espectro de absorcion del transiente observado 300 ps después del flash en
soluciones 3 x 10° o 3 x 10* M de KP,Og ( pH 4 y 7, respectivamente ) en presencia de TFT

(>52 x 10* M ). Soluciones saturadas en aire a pH 4 ( ® )y 7 ( ® )y nitrogeno a pH 7 ( O ).
Cuadro superior: Espectro de absorcion observado 20 ms después del flash.

Como la reaccion entre PO;* y TFT ( Reaccion IILS5.5 ) es poco eficiente, las trazas
obtenidas a partir de soluciones a pH 10 presentan una contribucion importante debido a la
absorcion de los radicales PO4*, aun para soluciones acuosas saturadas de TFT, haciendo muy
compleja la tarea del analisis de intermediarios. Por esta razon, no se determind el espectro de

los radic ales organicos provenientes de dicha reaccion.
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El espectro de los transientes organicos formados a partir de la reaccion de TFT con
H,PO4 o HPO4™ presenta un maximo de absorcion a 290-300 nm y otro menos intenso a 400 nm.
Los radicales fenoxilo tienen picos de absorcion caracteristicos a aproximadamente 300 y 400
nm. La banda observada a 400 nm que tiene un tiempo de vida del orden de los ms y es
independiente de la concentracion de oxigeno, puede deberse a la formacion de una mezcla de
isdémeros de radicales fenoxilo del TFT [ Land y Ebert, 1967; Draper et al., 1989 ]. Sin embargo,
la banda a 290-300 nm puede contener también la contribucion del HCHD del TFT debido a que
presenta un espectro y propiedades cinéticas similares a las encontradas para los radicales HCHD
del TFT.

Andlisis de Productos.

Se identificaron los productos formados a partir de las reacciones del TFT con los radicales
HO' , SO47, HPOs y HPO4~ en soluciones saturadas en aire. Para todos estos experimentos de
andlisis de productos se mantuvieron condiciones idénticas a las de los ensayos resueltos en el
tiempo. Dado que la fotdlisis de TFT genera productos oxidados, se realizaron experimentos
blanco con soluciones de TFT en ausencia de oxidantes y sin filtrar la luz del flash. El analisis de
los productos por espectroscopia de masas fue realizado por la Dra. P. E. Allegretti del
LADECOR ( UNLP ). Los resultados se muestran en la Tabla IILS.1 .

Los productos detectados indican que las reacciones de hidroxilacion ocurren tanto en el
anillo aromatico como en la cadena. La pérdida de flior observada en los productos de reaccion
concuerda con las medidas de concentracion de F ( ~ 3 10° M ) realizadas luego de irradiar con
tres flashes soluciones de TFT con 82082' o) P2084'.

El alto grado de oxidacion observado en los productos sugiere la presencia de reacciones
térmicas importantes luego de las reacciones primarias. Se mezclaron las soluciones fotolizadas
en las que se forman los fotoproductos (2) y (3) de la Tabla IIL5.1 con soluciones acuosas 1 X
10° M de Szng' 0 P2084' y se observo la transformacion casi cuantitativa a derivados altamente
oxidados después de 30 minutos ( tiempo requerido para la preparacion de las muestras para el
analisis cromatografico ).

Debido a la alta eficienca de las reacciones térmicas posteriores a los pasos primarios de
oxidacion, la informacién sobre los mecanismos obtenida a partir de andlisis de productos es
ambigua. Productos tipo fenol se forman a partir de la desproporcionacion bimolecular de los
radicales HCHD [ Kochi, 1973 ], por lo que los productos primarios de oxidacion podrian

contener grupos HO en el anillo aromatico en posiciones para- y orto- respecto al grupo CF. La
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quimica de los 0- y p- fenoles del TFT es muy compleja y como se discutid anteriormente, éstos
reaccionan térmicamente para dar productos aromaticos polihidroxilados con eliminacion de F

[ Ellis y Mabury, 2000 ], tal como se observo en los productos de reaccion. Estos resultados son

importantes para la evaluacion del impacto ambiental del TFT y sustancias relacionadas.

Tabla II1.5.1 Productos de reaccion.

Productos ( estructura propuesta ) Condiciones experimentales [TFT)/[oxidante]
@ [HO:]= 1 M, [TFT]= 8&10* M 8x10*
CF(HO), 2 3 3
HO_@C(OH)F @ [S:01=4.5x10° M, [TETI=1.3X10° M | 5
[P,05=2.3x10° M,[TFT]=1.3x10" M
(OH)4 0.6
7)) [TFT] =2.0x10° M
CF,OH
HO
OH
3) [TET] =2.0x10° M
(6]
@ [HO,]=1M, [TFT]=8x10" M 8x10"
HCOC(CH;)OH(CHOH);-CHO [S,047]=0.044 M, [TFT]= 8x10"* M 0.02
5) [H,0,]=1M, [TFT]=8x10* M 8x10™
(CH3)CO-(CHOH),-CHO [S:057]=0.044 M, [TFT]= 8x10* M 0.02
[P,0s=2.3x10° M, [TFT]=&10*M |0.3
©) [S,057]=0.044 M, [TFT]= 8x10* M 0.02
HCOCHOHC(CH,)OH(CHOH),CHO [P0 ]=2.3x10° M, [TFT]= 810" M |0.3
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Reacciones de derivados fendlicos del oo, c-trifluorotolueno con HPO4™ .

Determinacion de las constantes de velocidad.

Para la determinacion de las constantes de velocidad bimoleculares del radical HPO,~ con
los cuatro derivados fenolicos del TFT, o,a,o-trifluvoroo-cresol ( o-TFC ), o,a,o-trifluorom-
cresol ( m-TFC ), o,a,0-trifluoro-p-cresol ( p-TFC ) y 3,5-bis(trifluorometil)-fenol ( 3,5-TFMF )
se procedio de la forma descripta en esta tesis para otros sustratos organicos. Los valores

obtenidos se listan enla Tabla II1.5.2 junto al correspondiente para el TFT y el fenol.

Tabla I11.5.2 Constantes de velocidad para las reacciones del radical HPOs™ con los cuatro
derivados fenolicos del TFT, con TFT y con fenol.

o, o, 0u-trifluorotolueno ( TFT ) (27+£05)x 106 M!s!

o, 0,0 -trifluoro-o-cresol (o-TFC ) (1.00 £0.05) x 107 M ¢

o, 0,0 -trifluorom-cresol ( m=TFC) (7+1)x 103 M !

o, 0,0, -trifluorop-cresol ( p-TFC) (5.9£09)x 108 M !
3,5-bis(trifluorometil)-fenol ( 3,5-TFMF) (44+09)x108 M ¢

Ferol (53+04)x103 M s

Los valores obtenidos en todos los casos son mayores que el correspondiente para la
reaccion con TFT y del mismo orden que el determinado para fenol indicando la importancia de

la presencia de grupos OH en el anillo.

Caracterizacion de los interme diarios de reaccion y andlisis de productos.

Se estudiaron los intermediarios de la reaccion de HPOy~ unicamente con m-TFC por ser
este sustrato mas estable que los isomeros o- y p- . Para caracterizar estos intermediarios se
realizaron ensayos de flash-fotdlisis con soluciones de KiP-Og a pH = 7 en presencia de 5.7 10"
M de mTFC. Se observd la formacion de especies transientes que absorben entre 300 y 450 nm ,
luego de la desaparicion de los radicales HPO,~ . A 400 nm el analisis cinético de las trazas
obtenidas indicd un decaimiento de segundo orden con %/e = (4.8 £ 1.0 ) X 10° em s™ como se

muestra en el cuadro superior de la Figura II1.5.4 . Esta banda podria deberse a la formacion de
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radicales tipo fenoxilo, el CFsPhO" y/o el CF3HOPhO' . El CFsPhO" seria el generado por pérdida
de H,O del radical o,0,0-trifluorodihidroxiciclohexadienilo ( CF-DHCHD ), andlogamente a lo
descripto para el fenol ( ver Esquema II1.4.4 ) . El CF;HOPhO' podria formarse por pérdida de
fosfito del correspondiente aducto de fosfato CFsHO-PCHD ( via E del Esquema 111.4.1 ).

El analisis de las trazas a longitudes de onda menores se complicd por la formacion de
productos de reaccion que absorben en esa zona. Los espectros de absorcion de las soluciones
antes y después de los ensayos mostraron la disminuciéon de absorbancia de la banda
correspondiente al mTFC con maximo a 280 nm y la aparicion de bandas en A ~ 240 y 300 nm

que se asignaron al producto, como se muestra en la Figura I11.5.4 .

3.0
0.025

2.5

2.0 2
< 1.5

| T T T
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04

Lo — tiempo / segundos

0.5 —

0.0 T T T

200 250 300 350 400 450 500
A/nm

Figura I11.5.4  Espectros de absorcion de soluciones de K,P,Og a pH = 7 en presencia de 5.7
10* M de m-TFC antes ( — ) y después ( —— ) de los ensayos de flash-fotolisis. Cuadro superior:
Traza obtenida a 400 nm . La linea indica el ajuste a un decaimiento de segundo orden.
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El  Unico producto de  reaccion  identificado  por  andlisis CG/EM  fue
2,2’-(fluorhidroximetil}-4,4’ -dihidroxibifenilo que se muestra en el Esquema IILS.1 . Esta
especie podria generarse por recombinacién y posterior hidrolisis de los radicales CF;PhO" ( ver
Esquema III.4.4 para el fenol ). El producto observado indica la pérdida de F analogamente a lo
observado para los productos de la reaccion del radical HPO4~ con TFT. Sin embargo, se

mantiene el ciclo aromatico.

OH OH
H—C—F F—C—H

HO OH

Esquema IIL.5.1 Producto de la reaccion del radical HPO4™ con mTFC identificado por andlisis
CG/EM.

Dado que no se detectd este producto en la reaccion de TFT con los radicales fosfato, la
formacion de m-TFC como producto primario de esta reaccion no es de importancia. Esta
observacion estd de acuerdo con la tendencia del grupo CF; de dirigir los ataques electrofilicos a

las posiciones orto y para .
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Reaccién de derivados fendlicos del o.a,0-trifluorotolueno con Oz( 'Aq ).
Determinacion de las constantes de disociacion Ka.

Como se mencioné en la Introduccién de esta tesis, la desactivacion del O»('A;) con un

quencher puede seguir dos vias diferentes :

k, Quenching quimico : Desactivacion reactiva ~ Reaccion I11.5.6
0x('A)+Q = Productos del Oy('A,) por el sustrato.
oxidados
kq Quenching fisico : Desactivacion fisica del Reaccion 111.5.7

0,('A)+Q = 0,(CZ)+Q  Oy('Ay) por el sustrato.

La constante de velocidad bimolecular para el proceso global que incluye los dos tipos
posibles de desactivacion por la presencia de un quencheres k, =k, +k, .

Para diferenciar la contribucion a &, y k, de los fenoles y de los fenolatos correspondientes
es necesario conocer la constante de disociacion Ka de los sustratos. En el caso de p-TFC y m-
TFC, los valores de pKa se calcularon a partir de valores de SAGa® ( variacion de energia libre
normal de disociacion con respecto al fenol ) [ Fujio et al, 1981 ]. Estos autores construyeron
una escala de acidez relativa al fenol y conociendo el valor de Kapenor = 13 10"7° [ Li y

Hoffman, 2000 ] puede calcularse la constante de acidez correspondiente a cada especie ( Kax )

mediante la Ecuacion II1.5.1.
8AGa’ = - RT In ( Kax / KapenorL ) Ecuacién IT1.5.1

Para o-TFC en soluciones acuosas 120 x 10* M y el 3,5TFMF en soluciones acuosas

125 x 10* M se determinaron los valores de pKa midiendo los espectros de absorcidén a distintos

valores de pH, como se muestra en la Figura IIL5.5 para el o-TFC.

El ajuste con la Ecuacion IIL5.2 de la dependencia de la absorbancia con el pH, a una
longitud de onda donde absorbe solamente el fenolato ( Cuadro superior de la Figura IIL5.5

para o-TFC), permite calcular el valor de pKa para la sustancia en estudio.

A=¢po- [ Coat Ecuacion I11.5.2
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donde €pno- es el coeficiente de absorcion del PhO™, / es el camino optico de 1 cmy o es la
fraccion molar de PhO™ que viene dada por la Ecuacién IIL.5.3 [Scully y Hoigné, 1987 ]. Los

valores de pKa obtenidos para los diferentes compuestos se listan en la Tabla I1L1.5.3 .

o=1/( 10/ Ecuacion I11.5.3
4
1.0
0.8
€
3 § 0.6
N
o 0.4
§ <
2 2 -
_§ Oi)_——‘r - T T T T T T
< 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
1 - PH
'\_,/\
. pH=6.4\K ——
I | I I I I |

200 220 240 260 280 300 320 340

A/ nm

Figura IIL.5.5  Espectros de absorcion de la forma 4cida y basica del o,a,o-trifluoro-o-cresol.
Cuadro superior : Variacion de la absorbancia a 240 nm con el pH.
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Tabla II1.5.3 Valores de pKa para derivados fendlicos del TFT en O y k& para XPhOH y
XPhO™ en D,O.

ki [XPhOH +'0,] |  k [XPhO"+ '0,]
Sustrato pKa M'sh M1sh

CF3

@2—2

o-TFC 8.62 +0.04 (a) (5+2)x10° (2.0£0.4)x 10°
H
m-TFC @5\( 8.84+£002() | (3.5+02)x10° (3.6+0.8)x 10
F3
p-TFC
8.56 £ 0.02 (b) (4+£2)x10° (1.18 £ 0.06) x 10
H04©7CF3
3,5-TFMF

8.16+0.03 (a) | (32+0.8)x10° (1.8+0.2)x 10°

-

CF3 CF;

(a) Calculados a partir de medidas de absorbancia. (b) Calculados con la Ecuacion I1L.5.1 .

Determinacion de las constantes de velocidad globales k; .

Para la determinacién de k; en distintos solventes se realizaron las medidas por deteccion
de fosforescencia de oxigeno singlete resuelta en el tiempo ( TRPD) de la forma descripta en el
Capitulo I de esta tesis. Se trabajo a pD = 5.5 y a pD alcalino (~12.5) para poder obtener k; en
D0 para los fenoles y los iones fenolatos, respectivamente.

En la Figura IIL5.6 se muestran trazas tipicas de fosforescencia a 1270 nm para
soluciones de rosa de bengala ( A*> = 0.2 ) en 4 MeCN : 1 DO en ausencia y en presencia de
p-TEC(3.63 10° M).

Se encontré que el tiempo de vida del oxigeno singlete en estas soluciones (), disminuye

al aumentar la concentracion de sustrato, segun la Ecuacion II1.5.4 [ Martire et al., 1991 ].
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1/7a=1Ax" + ke X[S] Ecuacién I11.5.4

donde S es el sustrato ( XPhOH o XPhO ) y 1’ es el tiempo de vida del oxigeno singlete en
ausencia de S. En la Figura IIL.5.7 se muestran las rectas obtenidas para varios sustratos en un
mismo solvente. El valor de k; puede determinarse a partir de la pendiente de los graficos de 1/Ta

vs. [S].

MeCN: D,O
0.06 4 : 1

0.04

11270 nm

0.00

3.6310%M:t, = 18 s

| | | |
0.0e+0 5.0e-5 1.0e-4 1.5e-4

tiempo / s

Figura II1.5.6  Trazas tipicas de fosforescencia a 1270 nm para el solvente con Rosa de
Bengala ( 4 MeCN : 1 D,O ) en ausencia de sustrato y con [ p-TFC ] = 3.63 10* M. Las lineas
llenas indican el ajuste a un decaimiento exponencial.

Para los ensayos realizados en D,O el valor de t,’ obtenido coincide con lo informado
[ Wikkinson et al., 1995 ]. Los valores de &t para XPhOH y XPhO™ en D:O se listan en la Tabla
III.5.3 . Como puede observarse, los valores de k; para las especies protonadas son mucho
menores que para los respectivos fenolatos. Este tipo de comportamiento ha sido observado en

numerosos fenoles como se discutira luego.

99



T, 45000
" < 40000 -

65000

MeCN : D,O

60000 —
1:4

55000 —

50000 4 o,o,0-trifluoro-m-cresolato

35000 ./

30000 o, o, o-trifluoro-p-cresolato

25000 -

20000 | | |
0.00000 0.00005 0.00010 0.00015 0.00020

[S]/M

Figura II1.5.7  Dependencia de 1/Tn con la concentraciéon de sustrato [S] en una mezcla
1 MeCN / 4 DO ( [NaOH] = 0.01 M ) para «, o, d-trifluoro-o-cresolato, o, o, O-trifluorom-
cresolato y o, o, o-trifluoro-o-cresolato.

Los valores de k en diferentes mezclas de DO : MeCN con NaOH 0.01 M se listan en las
Tablas III.54 a IIL5.7 para o,00-rifluoro-o-cresolato, o.0,0-trifluorom-cresolato, oL0L0L-
trifluoro-p-cresolato y  3,5-bis(trifluorometil)-fenolato  respectivamente. La constante dieléctrica

(¢) de una mezcla de acetonitrilo ( MeCN ) y agua puede calcularse con la Ecuacion II1.5.5

[Sanz-Nebot et al,, 1997]. Los valores que figuran en las Tablas IIL.5.4 a IIL.5.7 se calcularon
con esta ecuacion debido a la similitud en los valores de € para DO y H,O ( €(D0) = 783 y

g (H,0)=78.0225°C).

1/ =126 107+ 1.73 10% xpmecn Ecuacién I11.5.5
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Tabla I11.5.5 Valores de k para o, 0,0 trifluoro-o-cresolato en mezclas de D>O / MeCN.

DO / MeCN £ ke/MTsT
1/0 7937 2.0+04)x10°
4/1 71.56 (2.1£02)x10°
1/1 58.69 (1.84 £0.04 )x 10°
1/4 44.18 (17+02)x10°

Tabla II1.5.6 Valores de k para a,0,0-trifluoro-m-cresolato en mezclas de D>O / MeCN.

D20 / MeCN € ke/ M s™
1/0 7937 (3.6 £ 0.8 )x 10°
4/1 71.% (24+0.1)x10°
1/1 58.69 (2.7+0.6)x10°
1/4 44.18 (19+0.2)x10°

Tabla I11.5.7 Valores de k: para o,01,0-trifluoro-p-cresolato en mezclas de DO / MeCN.

D20 / MeCN € k/M7s”
1/0 7937 (1.18 £ 0.06) x 10°
4/1 71.56 (92+0.1)x 10’
1/1 58.69 (55+0.1)x 10’
1/4 44.18 (7.8+02)x 10’

Tabla II1.5.8 Valores de k para 3,5-bis(trifluorometil)-fenolato en mezclas de DO / MeCN.

D,0 / MeCN e k/MTs"
1/0 7937 (1.9+0.3) x 10°
4/1 71.56 (15+£02)x10°
1/1 58.69 (1.41 £0.08 )x 10°
1/4 44.18 (1.02 £0.08 )x 10

La dependencia de k con la constante dieléctrica del solvente se muestra

I11.5.8 para los compuestos estudiados.

en la Figura
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Figura IIL1.5.8 Dependencia de log ki con la constante dieléctrica del solvente ( € ) para los
compuestos estudiados.

Determinacion de las constantes de velocidad reactivas k,

Para determinar el valor de k; para los sustratos estudiados, se realizaron los experimentos
en las condiciones descriptas en el Capitulo II de esta tesis. En la Figura II1.5.9 se muestra las
rectas tipicas obtenidas al graficar In ( [0,]/[O;]o ) vs. tiempo para alcohol furfurilico y mTFC a

dos valores de pH diferentes.
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Figura II1.5.9  Decaimiento de pseudo-primer orden de O disuelto para Alcohol Furfurilico
(O)ymTFCapH9.69(® )y9.17( ).

Se observo una importante dependencia de k; con el pH, como puede verse en la Figura
I11.5.10 para el m-TFC.
Esta dependencia se ajusto con la Ecuacion I11.5.6 [ Scully y Hoigné, 1987 ]

ke=EXOH 5 (1= o)+ X < Ecuacién I11.5.6

donde &, "M y k™% son los valores de k: para el fenol y el ion fenolato, respectivamente.

Dichos valores se listan en la Tabla II1.5.8 .
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Figura III.5.10 Dependencia de k con el pH para m-TFC. La linea corresponde al ajuste con la
Ecuacion I11.5.6 .

Tabla IIL1.5.8 Valores de k; para el fenol y el ion fenolato en agua.

erPhOH /Mg erPhO- /Mg
0-TFC <1x10° (1.11 £ 0.09) x 10°
m-TFC <1x10° (130 £ 0.08) x 10°
p-TFC <1x10° (1.9 +0.1)x 10
3,5-TFMF <1x10° (6.5 +0.8)x 10’

Tanto los valores de k como los de k para los sustratos estudiados indican que en todos los

casos los fenoles son quenchers mucho menos eficientes que los correspondientes fenolatos ( ver
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Tablas II1.5.3 y IIL.5.8 ) y que la eficiencia del proceso de quenching global aumenta con la
polaridad del solvente ( ver Figura II1L.5.8 ).

Los valores de k; encontrados para las sustancias en estudio son comparables con los del
fenol en DO ( k = 1.3 10°* M s ) y del ion fenolato ( k, = 2.8 10> M s ) [ Scurlock et al.,
1990 ] aunque significativamente mayores que el informado para el TFT ( 1.6 10* s ) [ Scurlock
y Ogilby, 1987 ]. Esta observacion resalta el efecto de los grupos OH en el anillo aromatico
sobre la velocidad de reaccion.

Para el quenching de O,('A;) por fenoles se propuso un mecanismo de transferencia de
carga ( Esquema IIL5.2 ) [Jensen y Foote 1987; Martire et al., 1991; Lissi et al., 1993; Martire y
Gonzalez, 2000 ].

kgi ka ke
Ox'A;) +XPhOH €—— [Ox('A;)-XPhOH] <€—= [0;-XPhOH"] —  Productos
kq k.a

g

0%L,) +  XPhOH

Esquema II1.5.2 Mecanismo de transferencia de carga propuesto para el quenching de Oz(lAg)
por fenoles.

En este esquema, k¢ y k-¢ son las constantes de velocidad controladas por difusion para la
formacién y la descomposicion del complejo precursor [Og(lAg)-)G’hOH] y ki y k., para la
transferencia electronica desde el fenol al Oz(lAg). La descomposicion del complejo [Oz(lAg)-
XPhOH] puede ocurrir por procesos fisicos y/o quimicos, con constantes de velocidad kq y ki,
respectivamente. Existe evidencia experimental de la formacion de un exciplejo para la vitamina
E como quencher [ Gorman et al., 1984 ].

El potencial de oxidacion E°( XPhO/XPhOH ) wrrespondiente al p-TFC es 0.954 V [ Lien
et al, 1999 ]. Utlizando la expresion de log k; basada en el tratamiento clasico de Marcus
[ Martire y Gonzalez, 2000 ], se puede estimar kr = 1 10° M's™! para el p-TFC. Tanto este valor
como el estimado para el fenolato cormrespondiente coinciden con los determinados

experimentalmente en este trabajo.
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En base a los resultados obtenidos, se propone que los derivados fendlicos del TFT
interaccionan con el Oz(lAg) mediante un mecanismo de transferencia de carga andlogamente a

lo propuesto para otros fenoles.

Andlisis de productos de reaccion.

Para la determinacién de los productos de reaccion del Oz(lAg) con m-TFC se realizaron
ensayos de irradiacién continua de soluciones acuosas con rosa de bengala A = 0.6 y [i=TFC ]
=5 10* M a pH = 11. Los espectros antes y después de la irradicacion muestran la disminucion
de la banda con méaximo en 300 nm correspondiente a la forma basica del m-TFC y la formacion
de dos bandas de absorcion con maximos en 220 y 265 nm asignadas a los productos ( Figura
IIL.5.11 ). Al preparar la muestra para la determinacion de productos CG/EM las soluciones se
neutralizaron con HCIO4 para facilitar el pasaje a la fase organica. Sin embargo no se detectaron
productos. La ausencia de las bandas a 240 y 300 nm observadas en los ensayos de »+TFC con
HPOs™ ( ver Figura IIL.5.4 ) indican que el producto formado por reaccién con Q(lAg) no es el
mismo.

Para la reaccién de O,('A,) con fenol se informé [ Li y Hoffman, 2000 ] la formacién de
benzoquinona como tnico producto cuyo rendimiento de formacion depende de la concentracion
de oxigeno y de fenol, de la temperatura, del pH y del solvente. El mecanismo de reaccion
propuesto contempla la adicion del Oz(lAg) al anillo aromatico formando un endoperdxido que
evoluciona para dar hidroperoxiciclohexadienona que por pédida de H,O conduce al formacion
de benzoquinona.

Planteando un mecanismo similar para la reaccion de Oz(lAg) con mTFC, la formacion de
un compuesto quinoideo se ve desfavorecida por la presencia del grupo CF; en posicion meta.
Esto llevaria a que el endoperoxido evolucione en otra direccion, posiblemente con ruptura del
anillo aromatico segun se ha propuesto para otros endoperdxidos aromaticos como se discutio
anteriormente ( ver Esquema IIL4.2 ). Por lo tanto, se formarian productos de bajo peso
molecular dificiles de detectar con nuestro equipamiento.

La diferencia en los espectros de absorcion de los productos generados por reaccion de
HPOs™ y Ox('A;) con mTFC indica que evolucionan por rutas diferentes, analogamente a lo

. . . , . 1 ,
observado para las reacciones de radicales inorganicos respecto de las de O('A;) con moléculas
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organicos de interés biologico como peptidos, lipidos y bases puricas y pirimidinicas [ Criado et

al, 2001 J.

0.20
0.15
< 0.10
0.05
200 250 300 350 400
A/ nm
Figura IIL.5.11 Espectros de absorcion obtenidos antes ( —— ) y después de 3 horas de
irradiacion ( —— ) en los ensayos para la determinacion de los productos de reaccion del O'Ae)

con m-TFC. Soluciones acuosas con rosa de bengala A* = 0.6 y [m-TFC ] =5 10* M a pH =
11.

107



III-6 Estimacion del efecto de los iones fosfato en la hidrésfera.

Los datos cinéticos obtenidos se utilizaron en el planteo de un modelo sencillo para
estudiar las implicancias del comportamiento cinético de los radicales fosfato en procesos
oxidativos en fase acuosa.

Para los célculos se utilizo un programa basado en el método de Runge-Kutta de resolucion
de ecuaciones diferenciales [ Gonzalez y Braun, 1995 ] considerando las reacciones listadas en la
Tabla IIL.6.1 . En trabajos anteriores se aplico al sistema CI/Cl,” este programa y otro mas

robusto del tipo Gear’s Stiff a fin de validar el algoritmo aqui utilizado [ Martire et al., 2001 ].

Tabla II1.6. 1 Reacciones y equilibrios considerados en las simulaciones.

k/M's'
1 |fuente de HO - HO 5010 M s!
2 |HO + HPOy —  HPO4” + HO 1510
3 |HO + H,POs” —  H2POy + HO 2010
4 |HO + A —  ApHo + HO k Ho
5 |HPO4~ + A —  Apnro,- + HPO, Kk HPO,~
6 |HPOy + A —  Ap n.ros + H,PO4 k mpay-
7 |HPO,” + HPO,~ —  Productos 9.110°
8 |HPO,  + H,PO, —  Productos 46 10°
9 [HO + HO' —  H0, 6.0 10°
10 [HO + H,0, — HOy + H0 2710
11 H,0 = HO + H K=110"
12 H,PO, _~ HPO, + H K=6310"
13 H,POy ; HPO," + H K=2010°

En este modelo, se consideré una fuente continua de 5 10® M s' para la formacion de los
radicales hidroxilos [ Umschlag y Herrmann, 1990 ] y la generacion de radicales fosfatos se
calcul6 a partir de la reaccion de los respectivos iones con HO' [ Grabner et al, 1973;
Maruthamuthu y Neta, 1978 ]. Para las reacciones de recombinacion de los radicales se tomaron
los valores informados ( ver Capitulo I de esta tesis ). La inclusion de las reacciones asociadas a

la presencia de HO no afecta significativamente, sin embargo se considerd la recombinacion de
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HO" ( Reaccion 9 de la Tabla IIL.6.1 ) y la reaccion con HO: ( Reaccion 10 de la Tabla I11.6.1)
[ Gonzalez y Martire, 1998 ].

Como sustancas modelo se eligieron TFT, benceno y anilina para abarcar un rango amplio
de reactividad. La concentracion inicial de sustrato organico ( A ) se fijo en 0.5 10° M y 1 10
M por ser éstos valores tipicos de concentraciones de sustancias organicas en aguas [ Umschlag
y Herrmann, 1990 ]. Los valores utilizados para las constantes de velocidad de reacciones de los
distintos radicales con estos sustratos organicos ( reacciones 4, 5 y 6 de la Tabla I1L.6.1 ) se

listan en la Tabla I11.6.2 .

Tabla I11.6.2 Constantes de velocidad para las reacciones de los distintos radicales con los
sustratos organicos elegidos como sustancias modelo
kno /M™ s” kmpos /M " kupo, /M s
TFT 1.110° 35107 2710°
Benceno 7910° 89 10’ 1.7 10’
Anilina 1.5 10" 110" 147 10°

En todos los casos el pH se mantuvo constante en 7 es decir, no se permiti6 que las
reacciones consideradas modifiquen el pH del medio. La concentracion de foésforo total en
distintos ambientes acuéticos varia entre 1 10° M y 4 10" M. A pH =7 el 40% del fosfato se
encuentra como HPO4 y el 60 % como HPO4 seglin corresponde a la constante de equilibrio
( ver Capitulo I de esta tesis ). Las simulaciones se realizaron a tres concentraciones iniciales
totales de iones fosfato [ P, = [ HPO,~ Jo + [ H,POs o =4 10° M , 4 10° My 4 10° M
considerandose los porcentajes correspondientes a cada ion fosfato. Se eligieron estos valores a
fin de observar un mayor efecto en los calculos realizados.

Para los radicales fosfato se calcularon los factores de distribucion a pH = 7 : o (HoPOy4) =
0.047 ; o (HPOs) = 0941 ; o (POs7) = 0.012 en base a las constantes de equilibrio
correspondientes ( ver Capitulo I de esta tesis ). La contribucion del PO~ se excluyd debido a la
poca cantidad presente a pH = 7 y la baja reactividad relativa de esta especie, siempre menor que
para HPO,~ . Sin embargo , se consider6 al radical H,POs , que aunque se encuentra en
concentracion menor que el HPO4~ es importante por ser el mas reactivo de los radicales fosfato
( ver Capitulo III de esta tesis ).

En la Tabla IIL.6.3 se listan las concentraciones iniciales utilizadas como parametros de

entrada para realizar las simulaciones.
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Tabla II1.6.3 Concentraciones iniciales utilizadas como parametros de entrada.

Especies Consideradas Concentracion Inicial / M

HO 1107

H 1107

HPO,” 1.6 107, 1.6 10°, 1.6 10°
H,PO, 24107, 2.4 10°,2.4 107
A 110°,0.5 10°

Los tiempos ( % / min ) necesarios para consumo total de reactivo ([ A ] <1 10° M) y los

porcentajes de productos a dichos tiempos debidos a las reacciones con los distintos radicales
( Reacciones 4, 5 y 6 de la Tabla III.6.1 ) se presentan en las Tablas 111.6.4, 111.6.5 y I11.6.6

para TFT, benceno y anilina respectivamente.

Tabla I11.6.4 Resultados obtenidos para TFT.

[Plo/M [Alo/M tr/min | % ApHo % ApHros % ApH.poy % App
0 1.010° 21 100
0510° 11 100
410* 1010° 23 95.6 2.7 1.7 44
0510° 13 94.6 33 2.1 54
410 1010 40 743 15.6 10.1 25.7
0510° 30 71.3 17.4 11.3 28.7
4107 1010° 81 259 449 29.2 74.1
0510° 68 228 46.8 304 77.2
TablaII1.6.5 Resultados obtenidos para benceno.
[P/ M [Alo/M te/min | % ApHo % ApHroy, % ApH.roy % Apr
0 10107 20 100 - - -
0.510° 10 100 - - -
410" 1.0 10° 20 99.0 0.8 0.2 1.0
0510° 10 98.4 1.3 0.3 1.6
410 10107 22 91.3 6.9 1.8 8.7
0.510° 12 87.1 10.2 2.7 12.9
410 10107 29 56.1 34.8 9.1 43.9
0510° 10 372 522 10.6 62.8
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Tabla I11.6.6 Resultados obtenidos para anilina.

[P/ M [Alo/M te/min | % ApHo % ApHro, % ApH.rOy % Apr
0 1.010° 20 100
0510° 10 100
410" 1.010° 20 99.0 0.7 0.3 1.0
0510° 10 98.3 13 0.4 1.7
410” 1.010° 20 92.7 55 1.8 73
0510° 10 88.0 9.0 3.0 12.0
4107 1.0 10 20 65.5 259 8.6 34.5
0510° 10 51.5 36.4 12.1 485

En ausencia de iones fosfato el sustrato organico reacciona con HO' y el tiempo requerido
para su consumo total ( ~ 10 min para [AJo = 0.5 10° M y ~ 20 min para [A} = 1.0 10° M ) es
independiente de la constante de velocidad para dicha reaccion.

La presencia de iones fosfato tiene dos efectos sobre el comportamiento del sistema. Por
un lado, afecta al tiempo necesario para consumir completamente el reactivo A ya que los iones
fosfato compiten con el reactivo por el radical HO' que reacciona con el sustrato orgdnico mas
rapidamente que los radicales fosfato. En la Figura II1.6.1 se muestra el decaimiento de TFT
( [TFT]o = 1 10° M ) y la influencia sobre el tiempo requerido para su consumo total ( & = 23, 40
y 81 minutos ) a distintas concentraciones iniciales de iones fosfato ( [Ph = 4 0%, 4 10° y 4
10° M respectivamente ).

Por otro lado, las reacciones de los radicales fosfatos con el sustrato organico A no ocurren
por el mismo mecanismo que las de los radicales hidroxilo y por lo tanto conducen a la
formacion de intermediarios y productos diferentes. Las simulaciones realizadas con un mismo
sustrato mostraron que el porcentaje de producto debido a reaccion con mdicales fosfato ( % App
= % Apnuro,~ + % Apiapo, ) aumenta con la concentracion inicial de iones fosfato. Los
porcentajes de productos se calcularon respecto de la cantidad total de productos de las
Reacciones 4, 5y 6 de la Tabla IIL6.1 . Por ejemplo, en el caso de [TFT]y = 1 10° M se
obtuvieron 4.4 , 257y 747 % de Apr para [ P } = 4 10, 4 10° y 4 10° M respectivamente,

como puede observarse en la Figura I11.6.2 .
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FIGURA II1.6.1 Decaimiento de TFT ( [TFT], = 1 10° M ) a distintas concentraciones
iniciales de iones fosfato.
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FIGURA I11.6.2 Porcentajes de productos obtenidos para [TFT]y = 1 10° M a distintas
concentraciones iniciales de iones fosfato.
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Ambos efectos se hacen mas evidentes cuando la constante de velocidad para la reaccion
de los radicales HO' con el sustrato organico A es baja. Para una misma concentracion inicial de
iones fosfato, el porcentaje de producto debido a la reaccion de A con radicales fosfato ( % Apr)
aumenta al disminuir la reactividad con A de los radicales inorganicos considerados, tal como se
ve en la Figura IIL6.3 para [Pl =4 10° M y [Al) = 1 10° M . En el caso del TFT el Apr es del

25.7 % , para benceno es 8.7 % y para la anilina es del 7.3 % .

50
— TFT
40 Benceno
Anilina
30 - 25.7% Ap,

% ApP

0 10 20 30 40

t / minutos

FIGURA I11.6.3 Porcentaje de producto debido a reaccion de A con radicales fosfato para TFT,
benceno y anilina con [Ply=4 10° My [Aly=110° M .

Es importante destacar que el porcentaje de producto debido a la reaccion de A con
radicales fosfato ( % App ) aumenta cuando la concentracion de sustrato organico inicial [A]y es
menor. En la Figura II1.6.4 se muestran los valores para [Pp = 4 102 M con [benceno]o = 0.5
10° M donde el App es de 62.8 % y el t es 10 minutos y con [benceno]o = 1.0 10° M donde el
App es 43.9 % y el tp 29 minutos.
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FIGURA I11.6.4 Porcentaje de producto debido a reaccion de benceno con radicales fosfato con
[Plo=410>M y distintas concentraciones iniciales de benceno .

Para concentraciones de iones fosfato tipicas de aguas naturales y/o desecho ( ~ 10* M ) la
incidencia de la formacion de radicales fosfato no parece importante a primera vista. Sin
embargo, en aguas provenientes de residuos domiciliarios y en efluentes derivados del uso de
detergentes y fertilizantes fosforados las concentraciones de iones fosfato pueden alcanzar
valores mayores y generar zonas con concentraciones locales mas elevadas.

Los resultados obtenidos demuestran que la formacion de radicales fosfato a partir
radicales HO® generados por métodos oxidativos aplicados al tratamiento de efluentes con altas
concentraciones de iones fosfato afecta significativamente la efectividad del tratamiento. Como
se discuti6 en el analisis precedente, se evidencian modificaciones tanto en el tiempo requerido
para la degradacion del contaminante en cuestion como en las caracteristicas de los productos
generados en este proceso. Esta observacidn en coherente con lo informado para la degradacion
de carbono organico fotosensibilizada por TiO, que se inhibe en presencia de iones fosfato
[Taborda et al., 2001]. Sin embargo, el efecto no es tan dramatico ya que los radicales fosfato
también actuan como oxidantes degradando la materia organica.
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Conclusiones generales.

Las soluciones acuosas alcalinas de los iones tripolifosfato ( P3O10” ) y
pirofosfato ( P.O;* ) se fotolizan con luz UV dando lugar a la pérdida de un
electrén y generando radicales P3010* y P:07* respectivamente. Estos radicales
son oxidantes fuertes, con potenciales de reduccién para las cuplas P:O773/P.07*y
P3016™*/P3010° mayores que el de SO47/5042 (243 V).

La irradiacion de soluciones acuosas de KsP20s genera radicales fosfato que
oxidan el agua a O; involucrando un mecanismo en cadena. Los iones fosfato son los
Unicos productos fosforados observados.

Se determinaron el cambio de volumen ( AV ) y el cambio de entalpia ( AH )
para la formacién de radicales fosfato por fotodisociacién del ion peroxodifosfato
mediante medidas optoacUsticas resueltas en el tiempo.

Los radicales fosfato en solucion acuosa no forman auctos de oxigeno como
se crela anteriormente.

La tendencia observada en las constantes de velocidad de reacién de los
radicales inorgdnicos con bencenos sustituidos es : HO" > SO4~ > H2PO4* > HPO4™ >
PO4%.

Se observé una correlacion lineal entre los logaritmos de la constante de
velocidad de las reacciones de cada uno de los radicales fosfato frente a bencenos
monosustituidos vs. la constante o'win de Hammett de los correspondientes
sustituyentes. Los valores de p* ( pendiente ) son comparables al del radical sulfato
con bencenos sustituidos, lo que implica un ataque electrofilico de los radicales
fosfato y una alta selectividad con los sustratos.

Para cada benceno sustituido se observé una correlacion lineal entre los
logaritmos de la constante de velocidad de los radicales HPO4  , HPOs~ y PO4% vs.
la constante de disociacién del dcido conjugado de los iones salientes HPO4™

HPO42 y PO473 respectivamente, segln lo describe la ley de catdlisis de Brensted.
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Esta dependencia indica la formacién de aductos que evolucionan por eliminacién de
fosfato.

En general, los intermediarios detectados para las reacciones de los tres
radicales fosfato con los bencenos sustituidos son los radicales cationes,
hidroxiciclohexadienilos y/o fenoxilos. Los productos de reaccion observados

pueden explicarse a partir de la formacion de estos radicales.

Intermediarios y productos de reaccion

Sustrato |Intermediarios Productos
Orgdnico
Benceno HCHD Fenol, = CHOCH=CH-CO-CH,OH
bifenilo
Tolueno CH;HCHD ,CHPhO- , Benzaldehido, Benzoato, p-cresol,
PhCH. ( deshidr. CHsHCHD ) Alcohol bencilico, Bibencilo
Fenol DHCHD , HOPhO- , Dihidroxibifenilos
PhO- ( dehidr. DHCHD )
Anisol CH;O-HCHD , 2 ,2'dimetoxibifenilo
Rad. catién ( deshidr. CHsO-HCHD en H)
Clorobenceno | CIHCHD , CIPhOr Fenol, 2-Clorofenol, 4 -Clorofenol
Benzaldehido | Rad. benzoilo ( deprot. Rad. catidn ) Benzoato de Sodio

Considerando estas tres (ltimas conclusiones, se propuso un mecanismo
general de reaccion que plantea la formacién de un complejo © ( A ) como precursor
del aducto & ( radical XPCHD ), que puede convertirse en un radical catién (€ ) o en
un radical XHCHD ( D ) por eliminacién de iones fosfato o en un radical tipo

fenoxilo ( XPhO" ) por eliminacion de iones fosfito ( E ). El equilibrio entre el radical
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catién y el radical XHCHD ( F ) depende del pH y la naturaleza del grupo X . En el

siguiente esquema se presenta el mecanismo correspondiente al radical HPO 4~ .

-HPO = +H,0, -H
C \ F
X

p & X OPOS “H" HPO,- X OH
+ HPO, = aductomw _ —~ @E H 2 @H
D -

H H
XPCHD XHCHD
X .
A c
+ HPO;

XPhOr

Mecanismo propuesto para la reaccién del radical HPO 4~ con bencenos sustituidos.

El mecanismo de reaccion planteado para los radicales fosfato es similar al
propuesto para los radicales sulfato. Ambos tipos de radicales, sulfato y fosfato,
son altamente oxidantes y selectivos, y son capaces de formar radicales cationes a
partir de un aducto de vida corta. Contrariamente, el radical HO' es muy reactivo y
poco selectivo y forma un aducto ( HCHD ) mds estable que conduce a la formacion
de productos que involucran la desproporcionacion y/o recombinacion del HCHD.

Las constantes de velocidad para las reacciones del TFT con los radicales HO-,

SO4" , HaPOs , HPO4~ y PO4 se ajustan a las correspondientes correlaciones de

Hammett. Estas reacciones conducen a la formacion de derivados oxidados,
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observdndose en algunos casos, la completa defluoracién y ruptura de |la
aromaticidad. Para este sustrato en particular, las reacciones secundarias son muy

importantes en su degradacién final.

Los valores de las constantes de velocidad para las reacciones de los derivados
fendlicos del TFT con los radicales HPO4~ y con O('Ag son mayores que los
correspondientes para las reacciones con TFT y del mismo orden que los
determinados para fenol, indicando la importancia de los grupos OH en el anillo.

Los derivados fendlicos del TFT interaccionan con el O('A;) mediante un
mecanismo de fransferencia de carga andlogamente a lo propuesto para otros
fenoles.

Los mecanismos de las reacciones de HPOs4~ vy 02('Ag) con mTFC son
diferentesy conducen a la formacién de productos diferentes.

Los resultados obtenidos en las simulaciones indican que la formacion de
radicales fosfato a partir de radicales HO- generados naturalmente o por métodos
oxidativos aplicados al tratamiento de efluentes en aguas que contengan iones
fosfato puede afectar significativamente la efectividad del proceso de degradacidn

de sustancias orgdnicas.
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