“Oxidacion de AH

mediada por radicales inorganicos.

4.1.- INTRODUCCION

Los procesos oxidativos avanzados
(AOPs) generan como especie reactiva
al radical HO®, e incluyen Ila
irradiacién con luz UV de peréxido de
hidrégeno entre otros métodos. El
radical HO® reacciona con una gran
variedad de sustancias quimicas a
velocidades cercanas al limite
difusional, haciendo que esta especie
sea un oxidante excelente para el
tratamiento de contaminantes de
muy distinto tipo. Adicionalmente,
los productos de reacciéon contienen
funciones oxigenadas, lo que los
hace mas biodegradables [1]. Como
el radical HO® es un oxidante no
selectivo, en general los AOPs se
aplican habitualmente a aguas
relativamente puras para minimizar
el consumo de los radicales por los
componentes de la matriz. Sin
embargo, en algunos casos estos

tratamientos han sido wusados o

evaluados en matrices complejas
como lixiviados de rellenos sanitarios
y aguas de desechos industriales [2].
Recientemente ha habido interés en
la aplicacion de AOPs para
descontaminar concentrados de
membranas de agua de desechos
municipales antes de la operacién de
descarga [3]. Muchas de estas aguas
contienen altas concentraciones de
iones cloruro debido al ingreso de
desechos municipales o industriales
[4] y, aunque a menudo su
concentraciéon no se mide, también
contienen iones bromuro porque los
cloruros de grado industrial o
alimenticio presentan considerables
porcentajes de bromuros como
impurezas.

La interaccién de los radicales HO*
con iones ClI" y Br da lugar a las
reacciones (1)-(4):

HO* + ClI" — HO + CI' (1)
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ClI'+ClI' = CL” 2)
HO®* + Br - HO + Br’ (3)
Br* + Br = By (4)

Los radicales aniones dihalogenuro
Cly™

reactivos que han sido empleados

y Br.* son intermediarios
extensivamente como oxidantes de

un electréon, especialmente de

sustratos aromaticos, ya que la
oxidacién por radical HO® es mas
compleja por la formacion de aductos
y por las reacciones de abstraccion
de H.

La fraccion humica de la materia
organica disuelta es

de

la principal
responsable la absorcion de
radiacion UV-Visible y de la foto-
produccién de sustratos labiles en
aguas naturales. La presencia de SH
en el medio ambiente puede
disminuir la efectividad de oxidantes
o desinfectantes [5].

Por estas razones resulta importante
el estudio cinético de las reacciones
de los radicales halogenados con la
materia organica disuelta. En este
capitulo estudiamos las reacciones
de los radicales HO*, Br*'y Br2"™ con
AHA, como sustancia modelo de la
En medios fuertemente alcalinos el
radical HO® es rapidamente
convertido en su base conjugada, el

radical O :
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materia organica disuelta. También
con fines comparativos se emple6 en

una serie de ensayos al radical N3'.

Radical hidroxilo.

- El radical hidroxilo es un poderoso
agente oxidante, con un potencial
estandar de reduccion de 2,7 V en
solucién acida y 1,8 V en solucion
neutra.

La reaccion de HO® con iones
frecuentemente se representa como
una transferencia electréonica simple:
HO*®* + Sn =2 Sntl + HO™ (9)
donde n es la carga del ion. Es poco
probable que esta reaccién ocurra en
un solo paso debido a la gran energia
de reorganizacion de las moléculas
de
formacion del ion hidroxilo hidratado
[6].

En su lugar, se sugiere la formacion

de de

solvente involucrada en Ila

un aducto intermediario
tiempo de vida muy corto. Este tipo
de

reacciones de oxidacion de

aductos se forman en las

iones
halogenuros o pseudo-halogenuros:
HO® + X' =

HOX*" (6)

HO' + OH = O + H,0 (7)
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con k7 = 1,3 x101° L mol! s, k; =
108 s-1y pKa(HO®) = 11,9 [7].

En reacciones con  moléculas
organicas el radical HO® se comporta
como electrofilo,

radical O*

mientras que el

anion lo hace como

nucleofilo.
Por lo tanto, el radical HO® se

adiciona facilmente a enlaces

insaturados, pero no ocurre lo

mismo para el radical O. Ambas
H de

enlaces CH, y esto puede resultar en

especies pueden abstraer
la formacion de productos diferentes,
pero cuando el pH es elevado la
principal especie reactiva es O, en
lugar de HO®. Por ejemplo, si una
molécula aromatica lleva una cadena
radical O*
de la
abstraccion de H,

HO®* se

lateral  alifatica, el

reacciona con esta parte
molécula por
mientras que el radical
adiciona preferentemente al anillo
aromatico. Los radicales HO®* y H®
tienen el mismo tipo de reaccién con
moléculas organicas, pero en la
abstraccion de H de enlaces CH el
radical HO®* es mas reactivo y menos
selectivo que H*, debido a que la
formacion del enlace H-OH es 57 kJ
mol-! mas exotérmica que la
formacion del enlace H-H [6].

Las reacciones entre el radical HO® y
contaminantes

organicos ocurren

principalmente por abstraccién de

66

hidrégeno o adicion a un anillo
aromatico vy,

rapidas (kuo® ~ 108 — 1010 L mol-! s1)

generalmente, son
[8]. Para moléculas organicas de bajo
peso molecular, se sabe que la
de
velocidad de reaccion depende del
de

electréonicas de la molécula y de

magnitud de la constante

mecanismo, las propiedades
efectos estéricos [9].

En sistemas naturales y técnicos,
una de las principales vias de
decaimiento del radical HO® es por
reaccion con la materia organica.
Dado que la materia organica tiene
un peso molecular aparente mucho
mayor que las moléculas organicas
simples, se

espera alguna

dependencia  adicional con la
estructura tridimensional [10].

Como se describira mas adelante en
de

aniones como bromuro o azida los

este capitulo, en presencia
radicales hidroxilo generan radicales

inorganicos secundarios.

Radical azida.

- El radical N3° puede prepararse
facilmente a partir de la oxidacién
del [11],

mediante la siguiente reaccion:

anion azida con OH®

N;~ + OH’
k=1,2 %101 L mol-! s!

— N3* + OH
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banda de

absorcién muy estrecha a ~ 277 nm y

Ademas, tiene una

muy poca absorcién por encima de
300 nm. Esta baja absorcién ofrece

una importante ventaja en los

estudios de radidlisis de pulso, ya que
permite realizar mediciones de
muchos transitorios en una regién
donde

tales como; Br2*, (SCN)2" y Cl2™

espectral algunos radicales

enmascaran las observaciones a
tiempos cortos. Por ello, se puede
examinar directamente la cinética del
producto primario de oxidacién. Otra
ventaja del radical N3* es su caracter
no ioénico. Por lo tanto, no hay
dependencia de la cinética de sus
reacciones con la fuerza idnica del
OH®

frecuentemente

medio. Aunque el radical
también es neutro,
reacciona de forma simultanea a
de

menciono6

través varias vias, como

De

se
anteriormente. este
modo, una serie de intermediarios
pueden estar presentes a tiempos

cortos. Por el contrario, los radicales

N3* parecen reaccionar,
principalmente, a través de la
transferencia de electrones,

simplificando la quimica secundaria

[11].
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4.2.- RESULTADOS

4.2.1.- Estudio mediante
de de

reaccion del radical HO®

radiodlisis pulso la

con
acidos humicos.

El radical HO® fue generado

mediante la descomposicion
radiolitica del agua (reaccién 8), al
hacer incidir un haz de electrones en
de AHA de

concentraciones 21 y 49 mg L!

soluciones acuosas

saturadas con N,O a pH 9.

HO*, H*,
HE.D Radiacion e ..., H*
ionizante H';E:ljz ! I_]:2

(8)

Las soluciones se saturaron en N;O
para convertir cuantitativamente los
electrones hidratados, e y atomos
de H®, en HO® (reacciones 9 y 10),

respectivamente.

€ (ac) +N,O +H,O — OH® +OH™ + N»

k=9,1 x10° L mol-! s-1 9)
N2O + H* — OH® + N»
k=2,1x106 L mol-! s-! (10)

La concentracion de radical HO®
generada fue de 1,33 x 105 mol L!
detalles del

presentaron en el capitulo 2).

(los calculo se
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Las trazas obtenidas en los
experimentos de radidlisis de pulso
en presencia de AHA (ver figura 4.1)
constituyen un sistema complejo.
Para el analisis del minimo ntmero
de

involucradas en

especies intermediarias
los decaimientos
observados se aplico un programa de
regresion bilineal [12].

El analisis de las matrices de
absorcién en funcién del tiempo para
t = 1 us obtenidas con soluciones 21
mg L1 AHA muestra que el minimo

numero de especies necesarias para

reproducir los datos experimentales
es tres. En la figura 4.2 se muestra
que dos de ellas (A y B) ya estan
formadas a t = 1 us y tienen un
decaimiento exponencial de pseudo
primer orden. La tercera especie (C)
se forma con la velocidad de
decaimiento de la especie B y decae
solo parcialmente en la ventana de

tiempo del experimento.

Figura 4.1.- Trazas experimentales de radidlisis de pulso de soluciones acuosas

de AHA 21 mg L-! saturadas en N.O a pH 9 (W) y, trazas obtenidas del analisis

bilineal (O) a 320 nm; 410 nm y 630 nm. Recuadro inferior. Analisis de

residuos: diferencia entre AA experimentales y AA calculados (AAcac) por el

bilineal.
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o
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Figura 4.2.- Espectro de absorcion de las especies A (-0-); B (0—) y C (%)

obtenidos del analisis bilineal de las trazas experimentales de radiolisis de pulso

de soluciones acuosas de AHA 21 mg L-! saturadas en N»O a pH 9.

Recuadro: perfil cinético obtenido del analisis bilineal para las tres especies.
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En los experimentos realizados con
una concentracion de AHA 49 mg L-!
a pH 9, solo se pudieron obtener
trazas en el rango espectral de 400-
800 nm debido a la alta absorcién
del AHA a longitudes de onda mas
cortas. El analisis de las trazas
muestra la formaciéon de una sola
especie transitoria cuya cinética de
formacion y espectro de absorciéon
son similares a los obtenidos para la
especie C, formada a bajas
concentraciones de AHA.

Para hacer una asignacion de las
A, B y C, trazas

especies las
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obtenidas a A > 260 nm, para la
concentracion mas baja de AHA (21
mg L-!) fueron simuladas con un
mecanismo simplificado que incluye
las reacciones de la tabla 4.1. Se
considera que la absorciéon del haz de
electrones por el H,O produce un
pulso de radicales HO®. El valor de la
inicial del
1,33 x 105 mol L-1)

concentracion radical
hidroxilo ([HO®],

que se tomo fue el estimado a partir

de la dosimetria con tiocianato [13].
La [AHA], = 7,72 x 104 molco L1
(molco = moles de carbono organico)

se expres6 por mol de carbono
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organico utilizando el contenido de
carbono (44,1 %)

capitulo 3 de esta tesis.

obtenido en el
Ambas

concentraciones junto a la [HO"], =

1x10-5 mol L-! se utilizaron como
parametros iniciales para los
calculos.

A modo ilustrativo para sefalar los
grupos organicos presentes en los
acidos humicos, se muestra el
modelo de Stevenson en la figura 4.3.
Como se dijo anteriormente, los AH
empleados en este capitulo contienen
un 44,1% de carbono, de este un
32,4% es aromatico y el 23,8% de
sus grupos acidos son fenédlicos. Por
esto, se consideré por un lado la

reaccion de adiciéon del radical HO® a

los grupos del tipo fendlicos (reaccién
11),

similar al presentado por Bonin y

seguida de un mecanismo

col. [14] para la reaccion de HO® con
13-16).

reacciones del radical HO® con otros

fenol  (reacciones Las

grupos reactivos para dar el
intermediario I, el cual decae en la
de de

experimentos fueron contempladas

ventana tiempo los

en las reacciones 12 y 13. Todos los

valores de las constantes de
velocidad fueron tomados de
literatura, excepto los de Ilas

reacciones 11, 12 y 13, los cuales se

variaron hasta optimizar la

concordancia entre las trazas

experimentales y simuladas.

Figura 4.3.- Estructura modelo del acido htuimico propuesta por Stevenson y col.

[15].
H('li-ﬁ
COOH COOH . COCH (H(l‘;.OH]d (azucar) f‘H\ o
P! \ A ék ! HfT\=U O 0 l COGH
(o]
(L (| | ’__{:|—O /—\>_rh ),0 0 (i:I 2. .JL\. |.)\\‘ }/.'a'“h| y
OO T T =( > Y, CH-CH, /T\ J\
OH  OH ot Yol —di e SN 0T
— 7O e o > \‘y—n—ﬂ COOH
/ g~
iy b
R—CH © :
.:J:--Q (péptida)
Estructura modelo del dcido himico r\llH
(Stevenson, 1982) +
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Tabla 4.1: Principales reacciones que intervienen en el decaimiento del radical
HO".

Reacciones Constantes de velocidad Referencia
HO*®* + AHA — HCHD ki1 = 4,1x108 Lmolco? s (11) @
HO®* + AHA — producto 1 Kiz = 1,0x108 L molco! st (12) )
I — producto 1 kiz = 1,2x105 L molco! s-! (13) (2)
HCHD - fenoxilo + H,O ki4 = 4,9%x105 L mol-! s! (14) [6]
2 HCHD — producto 2 kis = 7,9x108 L mol-! s-! (15) [14] )
2 fenoxilo — producto 3 kie = 7,9x108 L mol-! s-1 (16) [14] ®)
HCHD + fenoxilo — producto 4 kiz = 7,9x108 L mol-! s-1 (17) [14] )
OH' + OH' — H»0, kis = 5,5 x102 L mol-! s-! (18) [16]
OH' + HO- — O + H,0 kio=1,3x101° L mol'ls!  (19) [17]
O*- + HoO — OH' + HO- kao = 9,4 x107 L mol-! s-1 (20) [17]

(a) Valores obtenidos en este trabajo de las simulaciones de los perfiles de absorbancia.
(b) Se tomaron los valores correspondientes a 21 °C.

Esquema 4.1.- Adicion de radicales HO® a fenoles. D: HCHD radical derivado del

fenol; E: Radical cation del fenol; F: Radical fenoxilo del fenol.

OH OH X
OH OH /O
HO" H + H+, -H,O
NETN D GEL S @y N oy
H

D E F
Los valores de las constantes de 1,0x108 L molco! s-1. Se observo que
velocidad de las reacciones del con valores de ki1 menores o
radical HO®* con el AHA utilizados en mayores a (4,1 £ 0,1)x108 L molco! s-
las simulaciones que mejor ajustaron 1 no fue posible simular los
los resultados experimentales fueron decaimientos experimentales.

k11 4,1x108 L molco! s-! y ki =
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- Reaccién del radical HO® con
aromadaticos.

La eficiencia de un agente oxidante
no necesariamente depende
exclusivamente de su potencial
redox. Por ejemplo, el radical
hidroxilo, a pesar de ser un poderoso
agente oxidante, por lo general no
reacciona por transferencia de
electrones, en su lugar da reacciones
de adicién [18], como se mencion6 en
la introduccién de este capitulo. Este
comportamiento en general se debe a
la estabilizacion del aducto de
adicion. La adicion de radicales HO®
a fenoles da lugar a los radicales
hidroxiciclo-hexadienilo (HCHD, D),

como se muestra en el esquema 4.1

para el fenol. La conversion del
HCHD (D) en radical cation (E) es
catalizada por acido y, aunque este
proceso es muy rapido en soluciones
acidas, resulta mucho mas lento en
soluciones basicas. Es decir, se lleva
a cabo en algunos microsegundos
[19,20,21]. El radical catién es
entonces deprotonado con una
barrera de energia muy Dbaja
[22,23,24], dando lugar al radical
fenoxilo (F). En presencia de
pequenhas cantidades de agua los
radicales cationes de fenoles no se
detectan y el radical fenoxilo es la
Unica especie transitoria observada

[25].

Figura 4.4. Traza experimental obtenida por radiédlisis de pulso a 410 nm para

soluciones acuosas de AHA 21 mg L-! saturadas en N>O a pH 9 (®); perfil cinético

obtenido del analisis bilineal para la especie C (¥) y la linea soélida (roja)

corresponde a la simulacién de los datos experimentales.
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Los radicales fenoxilo tienen un
maximo de absorcion a ~ 300 nm y
uno menos intenso en torno a 400
nm, presentan una cinética de
decaimiento de segundo orden y no
reaccionan con el oxigeno molecular
[20].

fenolico

Sin embargo, si un grupo

estda  deprotonado, la
reaccion del oxigeno con el radical

anion se vuelve perceptible [27].

- Asignacién de las especies A,
ByC.

El AHA contiene un 44,1 % de
carbono y de éste el 32,4% es
Esto

aromatico. implica que la

especie B podria tener una
importante contribuciéon de radicales
del tipo
(HCHD), Amax = 280-330 nm [28], que

resultan de la adiciéon del radical HO®

hidroxiciclo-hexadienilo

a los anillos aromaticos.
HCHD de
aromaticos del tipo fenodlicos por

de

Los radicales anillos

pérdida agua dan lugar a
radicales fenoxilo (ver esquema 4.1),
que en el caso de tratarse de anillos
con dos o mas grupos OH reciben el
nombre de radicales semiquinona,
con absorciéon a A > 400 nm [29].
Estos ultimos radicales podrian
asignarse a la especie C.

La especie A obtenida del analisis
bilineal, se asigna al intermediario I

que se genera por reaccion de HO®
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con AHA (reaccién 12), el cual decae

para dar el producto 1 (reaccioén 13).

Para confirmar el mecanismo
propuesto, los perfiles de
concentracion simulados para el

radical fenoxilo se convirtieron a
absorbancia a 410 nm con el valor de

€410 = 1360 L mollcm! que

corresponde al  coeficiente de
extincibn molar para fenoxilos de
de

Se compararon los

galato  (compuesto  modelo
[29].

decaimientos

humicos)

simulados con los

experimentales, observandose una

buena concordancia entre ellos,
figura 4.4. A 410 nm solo se
consider6 la  contribucion de
fenoxilos (asociados a la especie C en
el analisis bilineal) en la absorcion ya
que la de los radicales del tipo HCHD
(asociados a la especie B) y los
radicales asociados a la especie A es
mucho menor. Ver figura 4.2.

En la figura 4.4 se muestra también
que la traza experimental obtenida
por radidlisis de pulso a 410 nm
para soluciones acuosas de AHA 21
mg L-! saturadas en N.O a pH 9
coincide con el comportamiento
cinético obtenido del analisis bilineal

para la especie C.
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4.2.2.- mediante

de

Estudio

radidlisis de pulso la

reaccion del radical N3° con

acidos humicos.
Los radicales N3* fueron generados a
partir de la interaccién de un haz de
electrones con soluciones acuosas de
NaN3 0,1 mol L-! a pH 9, saturadas en
N2O y en presencia de AHA en la
concentracion de 21 mg L-1.

Como se mencioné en la secciéon 4.2.1
de esta tesis, en soluciones saturadas
de N2O y a pH 9 el principal producto
de la radidlisis del agua es el radical
HO®, el cual en presencia del anion
azida reacciona rapidamente para dar
Nsz*,

el radical de acuerdo a la

siguiente reaccion:

HO®* + N3- — Nz"+ HO-
k=1,2x101° mol L1 s-1

(21)

La concentracion de radical N3
generada fue de 1,08 x 10-5 mol L-!
(los  detalles del <calculo se
presentaron en el capitulo 2).

Las figuras 4.5 y 4.6 muestran las
trazas obtenidas a 280 y 410 nm,
respectivamente.

Las trazas experimentales a 280 y
410 nm fueron simuladas con el
mecanismo se

simplificado que

muestra en la tabla 4.2. Para ello, se
considera que en las condiciones de
nuestros experimentos la absorcion

del haz de electrones por la solucion
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produce rapidamente radicales Ns°.
El valor de concentracion inicial del
radical azida, fue el estimado a partir
de la dosimetria de tiocianato. Este

valor junto a la [AHA], = 7,72 x 10+

molco L1 se utilizaron como
parametros iniciales para los
calculos.

En el mecanismo se considera la
recombinacion de los radicales azida
(reaccion (22) de la tabla 4.2), la
transferencia de electrones de los
AHA a los radicales azida, seguida de
una hidrélisis de catalisis alcalina
del radical HCHD (ver reacciones 23
y 24 de la tabla 4.2) y de un
mecanismo similar al presentado por
Alfassi y col. [11] para las reacciones
del radical azida con compuestos
aromaticos.

La formacion del radical N¢* es
despreciable en nuestras condiciones
experimentales [11].

Las constantes de velocidad de las
22 'y 24-28

tomadas de la literatura, mientras

reacciones fueron

que para la reaccion 23, su valor se

fue variando hasta optimizar la
concordancia entre las trazas
simuladas y las experimentales.

Los perfiles de concentracion

simulados a 280 nm se convirtieron
en absorbancia (figura 4.5), teniendo

en cuenta que las principales

especies que absorben a
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Tabla 4.2: Principales reacciones que intervienen en el decaimiento del radical

Ns*.
Reacciones Constantes de Referencia
velocidad

N3* + N3* — 3N, k=4,4x10°L mol! s1 (22) [11]
Ns* + AHA — AHA** + Ns- k=1,1x107 L molco! s (23) (a)
AHA** + HO- — HCHD k= 1x10!10 L mol-! s'1 (24) (6]
HCHD — fenoxilo + H,O k=4,9x105 L mol'! s (g5 (6]
2HCHD — producto 2 k=7,9x108 L mol! s1 (26) [14]
2fenoxilo — producto 3 k=7,9x108 L moll sl (27) [14]
HCHD + fenoxilo — producto 4 k=7,9x108 L mol!l sl (28) [14]

(a) Valor obtenido en este trabajo a partir de las simulaciones de los perfiles de
absorbancia.

Figura 4.5.- Traza experimental obtenida por radiélisis de pulso a 280 nm para
soluciones acuosas de NaN3; 0,1 mol L1 a pH 9, saturadas en N,O y en presencia

de AHA en la concentraciéon de 21 mg L-! (®) y la simulacién de los datos

experimentales (O).
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Figura 4.6.- Traza experimental obtenida por radiélisis de pulso a 410 nm para
soluciones acuosas de NaN3; 0,1 mol L1 a pH 9, saturadas en N2,O y en presencia

de AHA en la concentraciéon de 21 mg L-! (®) y la simulacién de los datos

experimentales (O).

0,0015
0,0010 g
< 4
(4
(.
< &
00005 o5
()
@)
@)
0,0000
&
0 100 200 300 400

tiempo / us

Figura 4.7.- Espectro del cambio de absorciéon para el radical N3*, Amax = 277 nm,
obtenido por radidlisis de pulso. (O) Datos reportados en bibliografia [30]. (®)
Datos obtenidos 2 us después del pulso de electrones para una soluciéon acuosa

de NaN3 0,1 mol L-! a pH 9, saturada en N0, en presencia de 21 mg L-! AHA.
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esta longitud de onda son el radical
azida, el HCHD, el radical fenoxilo y
el AHA, con los valores de €230 de
1400 L mol! cm-! [30], 1200 L mol-!
cm-! [28], 3500 L mol! cm! [29] y
630 L molco! cm-l, respectivamente.
Como se buena

ve hay wuna

concordancia entre los perfiles
experimentales y los simulados.

El maximo de absorciéon para el
radical N3* ha sido reportado a ~ 277
nm [11]. A 280 nm la principal
contribuciéon en la absorbancia a
tiempos cortos después del pulso se
debe al radical N3* (tal como se
muestra en la figura 4.7). Esto indica
que una fraccién de este radical aun
se encuentra presente en el sistema
de reaccién en la ventana de tiempo
utilizada en nuestros experimentos.
de

simulados para el radical fenoxilo se

Los  perfiles concentracion
convirtieron a absorbancia a 410 nm
con el valor de €410= 1360 L mol-! cm-
1 que corresponde al coeficiente de

extincibn molar para fenoxilos de

galato [29] y, se compararon los
decaimientos simulados con los
experimentales, observandose una
buena concordancia entre ellos,
figura 4.6.

El valor para la constante de
velocidad kzz obtenido de la

simulacion de las trazas es 1,1x107 L
molco! s-i. Este valor es del orden de

los datos reportados en literatura en
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las determinaciones de constante de
velocidad para la reaccion del radical

N3® con compuestos aromaticos [11].

4.2.3.- Estudio mediante laser
flash-fotdlisis de las reacciones
de los radicales Brz*- / Br’ con
acidos humicos.

Para generar el radical SO4" se
irradiaron de
Na;S,0s 5%x10-2 mol L-! con luz UV;
dexe =

soluciones acuosas
266 nm (reaccién 28, tabla
4.3). En presencia de NaBr 10-2 mol
L1 no se observo la senial a 450 nm

caracteristica del radical SOs*, ya

que los iones Br presentes en las
soluciones se oxidaron con el radical
sulfato para dar atomos de bromo
30, tabla 4.3).
reaccibon posee una constante de

velocidad de 3,5x10° L mol-! s-1[31].

(reaccion Esta

Los atomos de bromo reaccionan

reversiblemente con los iones
bromuro para dar el ion radical Br,*",
reacciones 31 y 32 con constantes de

velocidad 1,2x10!° L mol-!

st y
1,9x10% s [32], respectivamente.

Experimentos resueltos en el tiempo
con soluciones de NaBr 102 mol L't y
Na»S20s 5x102mol L1 muestran la
formacion de especies transitorias
con un maximo de absorcién a 360

nm, cuyo espectro concuerda con el
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publicado para el radical Bry™ [30],
como se muestra en la figura 4.8.

Para las condiciones utilizadas en
estos experimentos y con el valor de
la constante de equilibrio para las
reacciones 31 y 32, la contribucién
de los atomos de bromo en la
absorcion a 360

nm  puede

despreciarse, ya que el Br® presenta
un maximo de absorcion a 275 nm
con un €75 = 2900 L mol-lcm! y, el
Bry'” tiene un Améx = 360 nm con €360
= 9900 L mol!
de

practicamente no se solapan [30].

cm! y ambos

espectros absorcion

Tabla 4.3: Principales reacciones que intervienen en la formacion y decaimiento

del radical Br>*".

Reacciones Constantes de velocidad

S2082= + hv — 2 SO4* (29)
S04 + Br- — Br® + SO042- k=3,5x109L molls! @& (30)
Br* + Brr — Br™ k=1,2x1010L mol! sl & (31)
Bre*- — Br®' + Br- k=19 x104s! @ (32)
Bry- + Bre* — Brz® + Bre 2,4 x10° Lmol! st @ (33)
Br* + HbO = BrOH- + H-* k=1,36s1 @ (34)
Br- + HO®* = BrOH®™- k=1,1x1010 L mol?!s! @& (35
BrOH*- + H* & Br*+ H,O k=1,06x108 L mol-! sl @ (36)
BrOH- + Br- = Br*~ + HO® k=1x10°L mollst! @ (37)
SO4°- + OH- — OH® + SO42- k=28,3x107 Lmol-ls! @& (38)
S2082= + S04 —  S20s8°" + SO42- k=1,2x105Lmolls! @ (39)
Br* + AHA — Productos k=6,3 x107 L molco! st ®  (40)
Bry*- + AHA — Productos k=15,6 x106 L molco! st ®  (41)
OH* + AHA — producto 1 + HCHD k=35,1 x108 L molco! st ©@  (42)

(a) NDRL-NIST Solution Kinetics Database. ©NIST, 2002.

http:/ /kinetics.nist.gov/solution/

(b) Valores obtenidos en este trabajo a partir de las simulaciones de los perfiles de

absorbancia a 360 nm.

(c) Valor obtenido en la seccién 4.2.1 de esta tesis.
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Figura 4.8.- Espectro del cambio de absorcion para el ion radical Br,*", Amax =
360 nm, obtenido por LFP (Aexc = 266 nm). (®) Datos reportados en bibliografia.
(¥) Datos obtenidos en este trabajo para una solucién acuosa 0,01 mol L-1 Br™ y

5x102mol L-1 S;0s2-, T= 299 K.
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Figura 4.9.- Decaimiento a 360 nm de la especie transitoria obtenida por LFP de
una solucién acuosa 0,01 mol L1 Br™ y 5x102 mol L1 S;0s2"en ausencia de AHA
(rojo), en presencia de 4 mg L1 de AHA ( ), 8 mg L1 de AHA (azul) y 12 mg
L-1 de AHA ( ) a 299 K. Las lineas soélidas corresponden a las simulaciones

de los datos experimentales.
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Para estudiar la influencia de los AH
en el comportamiento cinético de la
especie Bry*” se adicionaron a la
solucion diferentes cantidades de
AHA, obteniendo concentraciones en
el rango de 4 mg L1 a 12 mg L1 en
AHA, para las cuales: A266 (AHA) <<
A266 (S,052-).

Las principales reacciones que tienen
lugar en el decaimiento del radical
Br.*” son: las reacciones reversibles
31 y 32, la recombinacién de Br:",
reaccion 33 [33] y el conjunto de
reacciones de los radicales Br*/Bry*”
con el solvente y los iones hidroxilo
[34], reacciones 34 a 37, que se
listan en la tabla 4.3.

También se consideran las
reacciones del radical sulfato con los
iones HO™ del medio (reaccion 38) y
con S20s2” (reaccion 39).

De acuerdo a este mecanismo, las
reacciones de Br' y Bry*” con agua
generan radicales HO®. Por lo tanto,
la reaccion de HO® con AHA se
consider6 en el mecanismo planteado
y se incluye en la reacciéon 42 de la
tabla 4.3.

Para confirmar este mecanismo se
realizaron simulaciones de los
perfiles de absorbancia a 360 nm
obtenidos a una temperatura de 299
K con diferentes concentraciones de
AHA en el mismo intervalo que el

experimental. Se consideraron las
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reacciones 30 a 42. La concentracion
inicial del radical SO4~ se estim6 de
ensayos en idénticas condiciones en
ausencia de iones bromuro y con el €
del radical SO4~ a 450 nm (1650 L
[35]).

concentracion simulados para el ion

mol-! cm-, Los perfiles de

radical Bry*~ se convirtieron a
absorbancia con el valor de €360 =
9900 M-lcm! [30] y se compararon

los decaimientos simulados con los

experimentales, observandose una
buena concordancia entre ellos,
figura 4.9.

4.3.- DISCUSION

El valor de la suma de las constantes
ki1 y kiz (ki + kiz = 5,1x108 Mco! s7Y)
obtenido en esta tesis concuerda con
los datos reportados en literatura en
las determinaciones de constante de
velocidad de reacciones del radical

HO*
tabla 4.4).

con sustancias humicas (ver
Para reacciones del radical HO* con
moléculas de gran tamafio y con
grupos aromaticos, las constantes de
velocidad publicadas varian en un
orden de magnitud (107 - 108 L

molco?! s1) [5]. Este radical reacciona

con los sitios reactivos de
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Tabla 4.4: Valores de constante de velocidad para la reaccion del radical HO*

con sustancias humicas reportados en literatura.

Método k [sMc"] Comentarios Referencias
Rildslglélsés de HO® y tres muestras de
Ic?lectrones (1,2 - 12,0)x MO natural

Y ’ ’ HO® y tres muestras de [36]
basada en la 108
inéti MO de efluentes
cineética
competitiva
LA HO® y materia organica
Ilfild;glés;s de 2,23x108 natural (acidos fulvicos [37]
electrones Suwannee River y otros
acidos humicos)
Radiolisis de . o o
pulso de 3,24x108 HO®* y a01c'103 falvicos 1]
Suwannee River
electrones
Radiélisis de
pulso de 2,28x108 HO* y acidos humicos (1]
electrones
?j?lséatlﬁ;aa en la HO® y materia organica
competitiva de 3,6x108 natural (acidos fualvicos (5]
OZOHI:) de diferentes origenes)

moléculas grandes con constantes de
velocidad limitadas difusionalmente.
Estas moléculas se pliegan sobre si
mismas bloqueando algunos sitios,
por lo que las constantes de
velocidad observadas son menores a
las esperadas para el numero de
sitios reactivos presentes [5].

El acido galico tiene valores de pKa
de 4,4; 8,2; 10,7 y 13,1 [38] y ha
demostrado ser un buen modelo del
comportamiento de las SH [39, 40,
41].

Como la naturaleza compleja de las
SH  dificulta la  deteccion y

caracterizacion de intermediarios o
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productos de reaccion, con fines
comparativos Caregnato y col. [29]
estudiaron las reacciones del radical
S04~ en soluciones de acido galico a
pH 3,1 y 5,6, donde las principales
especies presentes son el acido galico
(AG) y su base conjugada el anién
(G- ),

valores de constantes de velocidad se

galato respectivamente. Los

presentan en la tabla 4.5. En base a
la cinética de decaimiento
independiente de la presencia de
oxigeno

y a los espectros de

absorcion obtenidos, los radicales

organicos formados como

intermediarios de reaccion fueron
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asignados a los correspondientes
radicales fenoxilo generados por
abstraccion de H de los fenoles por el
radical anién sulfato.

Dwibedy y col. [42] investigaron la
reaccion del acido galico/galato con
los radicales HO®* / O°-, N3* y Bre' a
diferentes valores de pH, quienes
observaron también la formacion de
radicales fenoxilo (ver tabla 4.5).

Se puede decir que la reactividad de

los radicales inorganicos con acido

radicales Brp*-, SO4*- y N3* fueron
entre uno y dos érdenes de magnitud
menores que aquellas con HO®.

Para la desactivacion total de oxigeno
singlete por acido galico en D,O y en
condiciones en las que los grupos
fenolicos se encuentran no
disociados (pD = 7) la constante de
velocidad publicada es de ki = 2,6
108 M-! s-1 [43], aproximadamente un
orden menor que las mostradas en la

tabla

galico sigue una tendencia similar
que con AHA. Las constantes de

velocidad para la reaccion con

Tabla 4.5: Parametros espectrales y cinéticos para las reacciones del acido galico
/ galato con radicales inorganicos. Constantes de velocidad de reacciéon para el

AHA con diferentes radicales inorganicos.

ficido humico Acido galico / galato

Radical 13 (SV) Amax . flimax 1 Aldrlc};c .
nm -1 cm-
ENH P et | P | D |
HO’ 1,8 188 540 9 5,1 108 9,7 1,210 340, 420
+
Ns® 1,7 277 1400 9 (1’11070’2) 9,7 3,310° € 330, 400
+
Br2- 1,7 360 9900 5,5 (5’61 060’5) 6,8 3,310°© 310, 400
Br' 00 275 2900 g5 (0:3%0.5)
) 2 107
Cl" 2,1 340 8800 6,7 106 ®) 0 1621000 0%
’ ’ ’ 360-400
cr 2,6 1,8 108 ®)
3,1 5,4 108 @
S04 2,4 4 >6 106 @ ’ ’
4 WU el 56 2,46 10°6
(@) Esta cota inferior fue calculada a partir del valor publicado por David Gara y col. [44] y los
valores de C (44,1 %) y MW (3641 g mol-!) obtenidos en el Capitulo 3 de esta Tesis.
(b) Calculadas a partir del valor publicado por Caregnato y col. [29] y los valores de %C y MW
del Capitulo 3 de esta Tesis.
(0) Valores publicados por Dwibedy y col. [42].
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4.5 para los radicales inorganicos.

La correspondiente constante de
velocidad para la desactivacion de
oxigeno singlete por AHA en

condiciones de pD ~ 8,5 en las que
hallan

disociados

los grupos fenodlicos se

mayoritariamente  no
(1.6x106 L molco! s1) [45] también
es menor que las mostradas en la
tabla 4.5

inorganicos.

para los radicales
Es interesante destacar que de la
lista de radicales inorganicos que
aparecen en la tabla 4.5 solamente
se observé una interaccion reversible
con AHA para el radical SO;*- [44].
Este comportamiento también fue
publicado para la interaccion del
radical SO4*- con otras SH [44,40],
reaccion (43).

S04 + SH = S04~ (SH) (43)
donde SO4*- y SO4*- (SH) representan
al radical sulfato libre (segun el
esquema 1.2 en la fase acuosa
mayoritaria) y asociado a las SH (en
la microfase de la materia organica),
respectivamente.

La falta de evidencia de la existencia
de una interacciéon reversible entre
AHA y los radicales halogenados que
figuran en la tabla 4.5 puede deberse
a que a bajas concentraciones de ion
haluro (X = CI” o Br’) el equilibrio X*

+ X~ = X»3*- se halla desplazado hacia
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la izquierda, es decir hacia la
formacion de radicales X° de
reducidos tiempos de vida y, en

consecuencia, caminos libres medios
no suficientemente largos como para
dos

tal

posibilitar la difusién entre

entornos quimicos diferentes,
como se postula para el radical
sulfato [44]. Para concentraciones de
iones haluro altas, el equilibrio se
desplaza hacia la formacién de los
radicales aniones X»* cuya principal
de

via decaimiento es la

recombinacion, no pudiendo
competir otros procesos como la
distribucibn en dos entornos

quimicos  distintos. Por estas
razones, la interacciéon reversible de
los iones X*/ X»*- con las sustancias
humicas no resultaria favorable.
Sobre la base del corto camino libre
medio esperado para los radicales
HO* también puede justificarse la no
reversibilidad de la reaccién entre
estos radicales y las sustancias
humicas.

En el caso del radical azida su
tiempo de vida y, en consecuencia,
libre

la observacion de

su camino medio podria

posibilitar su
interacciéon reversible con AHA. Sin
embargo, en las condiciones de los
experimentos de radiédlisis de pulso
la concentracion de AHA (21 mg L)
alta

empleadas en los ensayos de flash-

es mucho mas que las
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fotélisis convencional realizados con
radical sulfato (£ 0.4 mg L) [44, 40]
por lo que en el caso de existir el
proceso reversible, este estaria
completamente desplazado hacia el
asociado la materia

radical con

organica.

4.4.- CONCLUSIONES

El mecanismo propuesto para la
reaccion del radical hidroxilo con las
htmicas

sustancias implica la

competencia de los contaminantes y

las sustancias humicas por los
radicales oxidantes durante los
procesos oxidativos avanzados

(AOPs). Del analisis bilineal de los

datos experimentales se postula la
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formacion de radicales del tipo
hidroxiciclo-hexadienilo (HCHD) y
fenoxilo como intermediarios de

reaccion. Una buena concordancia
entre las simulaciones cinéticas por
las trazas

computadora con

experimentales, confirman el
mecanismo propuesto.

También podemos concluir a partir
de lo expuesto en este capitulo que
los radicales CI* y Br® presentan
constantes de velocidad frente a AHA
comparables en magnitud a las de
los radicales HO®, mientras que los

radicales dihalogenuro Bry*- y Clo*,

sulfato y azida son menos reactivos.
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