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RESEAR«E!E@:LVITIES -

GHEMICAL KINETICS: .
yastiidyioficomplexation reactions involving meta[ﬂ%sﬁphrtlcular.lvr'

sransition metal'ions a|_1_d‘oLrgan|c ligandsiofibi zal interest
iHHlomogeneous catalysis:™
1ermal redox reactions invoelving coordination complexes

Studylofithermaliprocessesinyolvingjcoordinationicompounds;ofi —
'5r= 1sition metallions

o PrlOf EMISTRY AND PHOTOPHYSICS
BASE C- UDIES.
valuation of fundamental parameters associated to the studied

=,ﬁ rocess and analysis of the factors that influence their
photochemlcal behavior.

- Photochemlstry and photophysics of organic molecules with
> :—_;- biological activity;

—_ = -
:.__.._I': J___ =~ Photosensitized reactions involving organic molecules as well as
— = Inorganic coordination complexes;
— » Evaluation of the rate constants involving radicals and organic

== molecules

PHOTOCHEMICAL APPLIED STUDIES

» Photochemical and photoinduced degradation of organic
compounds in the frame of the advanced oxidation processes
(AOP): mainly UV; UV/H,0,, Fenton and enhanced Fenton.

e DEVELOPMENT OF SOFTWARES For analyzing complex systems
and for the treatment of the experimental data



ESTRUETURA GENERAL DE LA PRESENTACION!
D

PECNSUSCinta de metod ericos para el ,

Migcionrobtenida de la apl | tEcnicas espectiofotometricas
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5 ion de crecimiento sobre el protozoo 7etrahymena pyriformis
d Un contaminante y de sus productos de fotolisis.

Fiacie)
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2 JH_FI& acmn en nitroaromaticos empleando radiacion UV en presencia de
}Q IESH] trato yen presencia de iones nitrito. Comparacion con la técnica
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—-4 Feﬂton termlca

e Fotolisis UV y fotocatalisis.
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VERGDOS, DE APROXIMACION NUMERICA
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SSWallllaleza del problema .
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grael analisisStdeTeqresionrequiererdertnrconiinte mnime deNnformacio
mental paralla evaluacion de propiedades fisicoguimicas y cingticas,

1 Ja 6 (01 TAQ) este conocimiento no se tiene a priori,

e plante: £I problema de trabajar con parametros interrelacionados,

Pelfz) &) al Blisis cinético se planteala dificultad de trabajar con ecuaciones en;las
gUESeldelben incluir un nimero de intermediarios muchas veces no conocidos a

PIOY { ‘cuyas propiedades fisicoguimicas pueden no ser conocidas,

7 Ellerror experimental en las medidas ‘puede influir la obtencion de informacion
F'Evante de un mecanismo de reaccion,

5%3'05 meétodos matematicos, combinados con métodos numéricos y estadisticos
= __--—-,son Una herramienta valida para la obtencion de informacion relevante, tanto de
- Ias propiedades fisicoquimicas y la caracterizacion de los intermediarios.
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~ = Objetivo

v Aplicar este tipo de metodos matematicos a resultados experimentales obtenidos
de los cambios de absorbancia de soluciones con el fin extraer la maxima
informacion asociada a los procesos en estudio.
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Por & HHJJJO, see- un valor experimental descrito como una funcion de dos variables
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s |05 coeficientes gue mejor describirén la traza deben cumplir con
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Figure 1: Espectro “registrado”, espectro ajustado y residuos
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SUSCINTA DE LOS METODOS EMPLEADOS

- gl
ANE)/5/5 e Factores —
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Este orgcadigligrlid gerlita datarlislzlrs - :
. EINUMErRG de factores ue  contrbuyen aruna dada matriz experimental’ de

dates;

Aplicarselorall estudio delespectros resueltos en el tiempo

= =
o =y
E = . o=

BaRaplicacion de este formalismo a este estudio es de utilidad para:

-

T ‘.'ﬁ;:.- 3 £ V4 " - " -
7&e a; EValuar el nimero minimo de especies presentes en el sistema en estudio,
/& b, Estimar las caracteristicas espectrales de los intermediarios que

- p—
el

S contribuyen a la absorbancia registrada a un dado tiempo y el intervalo de
= ,Li'l()'ngit-udes de onda donde se toma el espectro,

=
=

o i
—-—‘1—. -

e Esto permite obtener una estimacion de los perfiles de concentracion de
— . los intermediarios potenciales en experimentos resueltos en el tiempo.

_ - Luego, una vez que se obtiene la matriz experimental puede proponerse
un modelo cinético,

v c¢. Integrar las ecuaciones de velocidad para las distintas especies (reactivos,
intermediarios y productos) presentes en los estudios de fotodegradacion.



DESERIPCION SUSCINTA DE LOS METODOS EMPLEADOS
Vi

ANAGCIONIDE LOSI PARAMETROS, CINETICOS ASO
EAGEION G'JN PLEJO
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CONTRASTACIONIENTRE PREDICCION Y. EXPERIENCIA

HERESTONIMATRIC TAL DE (A LEY' DE LAMBERT-BEER

AN) = L3 g(N).c,

e
-t

..‘_._._ s

dorlde EJ(/\i)u' £I coeﬁaente de absorcion molar de la i-€sima especie, ci es su
corlesitrelele)s Ly:1 el paso optico. Si ci cambia en el tiempo, entonces, a ley conviene
,J,rujrla laisiguiente forma general:

AtA) = LY e(N).c(b),

= : n"forma matricial, si se consideran el numero de espectros registrados a distintos
S tlempo (Nt), el numero de longitudes de onda registradas (NA) y el numero de

especies

= [A] = [c].[ €]

Las dimensiones de [c] y [ €] son NtxNs and NsxNA respectivamente.

Ns, es el numero de especies que contribuyen a la absorbancia en un tiempo t y en la
reglon del espectro estudiado no es conocida a priori.

e |a integracion de las ecuaciones de velocidad se realiza con el método de Runge-
Kutta (4to orden) 8
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IRATAMIENTO DE DATOS
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OXIDACION INICIADOS POR EL RADIC 1DRC55!H‘Z_6
S DE OXIDACION AVANZAD ,, VUV, eth

=
= e = B
-V - . - - - - -

i tenma de la fotodegracion de un dado sustrato
nfunC|on de la relacion R = [S]/[H,0,]

e

er '-_ ‘é correlaci()n entre la eficiencia del proceso y la reactividad
dicale S OHo
= Comparz dlferentes herramientas analiticas en el marco de la técnica UV/H,0,

%f@estlgar la influencia de la fuente de radiacion policromatica en la ef|C|enC|a de la
- fotodegradacion

AR + HO- - HO-Ar- (1)
HO-AR: + 02 . INT .  RH (Il
RH + HO- . R-+H20  (lll)
R+ 02 . RO2- (IV)
RO2. z INT . CO2+H20 (V)

10
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SUSTIRAS ' : -

IFGIOeEZEEdinitrelenzeno (99%, Aldrch);

2 - disliirofegle o,'RM%" -é;o,@)',-*
ASNeIEnel (99%, Fukaand! Rie Haen),.

NIbeIEZEN0N(O506, MaysBakern)
Aciclgy 4-€filore) z,frJJrnrrOﬁrJ/oro

.

CONDICION /; EE PERIMENTALES

-!
b P
~

9) ntre 15 ppm y 200 ppm.

S ()

l'_

:;pe hydro/ Merck) entre 5.5x10-3 a 0.6 mol.L-1;

| L,

ICAS ANALITICAS
DEG 4*-oscop|a UV-vis, HPLC, IC, TOC
oreactores (DEMA) de 750 y 850 mL de capacidad

E_a"mparas de Hg de media presion Philips HPK 125 W y Heraus Nobelight TIQ of 150

e
—s) O
l-"-
0
A/

e Actinometria — Ferrioxalato de potasio [K3Fe(C204)3.3H20] y 1-10 fenantrolina
-~ como complejante del Fe(II)

e [0 = 8.9x10-6 Einsteins por segundo (HPK 125 W), con I0 = ndmero de fotones que
inciden sobre la solucion

11



N NUESTRO

FUJ OS PREVIOL
ORA; xORIO

r\el__ w ON DE LA TECNICA UV/H,0, SOBRE
JF“* ADOS NITROAROMATICOS
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_ RESULTADOS‘P?E‘?&GS.OBTENIDOS SOBRE ALGWNOS NITRODERIVADOS
| ANDO) LA TECNICA UV/H,0,

‘-“Chloride

Sulphate

Conductivity / uQ

"\,

——

Oxalate

~
—

= Formate
X Phosphate

Time / min
Time / min Time / min

O= sustrato, == NO;-, i = formiato,

\i = oxalato, K= cloruro

gl



RESULTADOS COMUNE

DiranteNaNMotolisis se forman aniones organlcos (formlato
Inoreznildes nltrato y nitrito -en&g_ﬁenas concent como
ntermediarios y productos;

-—

EINaIonNGe sz itrogenoresiestequometricoralifinalidelareaccion,
w

[lconcentracion de SUSTRATO desaparece pero se observa la formacion de

PUaSIESPE wa jorganicas a tiempos mayores de irradiacion;

-|

-'--.

1z unge | racmn de formiato alcanza su maximo cuando todo el SUSTRATO
ORIG) Ff . no esta presente en la solucion. ESTE COMPORTAMIENTO ES COMUN
ASIC D S LOS COMPUESTOS ESTUDIADOS;

_
——-"— --I—  _

4 -ll.___

——

> Los perflles cinéticos de formiato y oxalato son similares para los distintos
= sustratos investigados;

e EIl écido oxalico acido alcanza su maximo cuando todo el SUSTRATO ORIGIANAL
ha sido completamente eliminado de la solucion, sugiriendo que la fuente de
este anion es un intermediario.

e En algunos sistemas (NBE), se detectan 2-nitrofenol, 3-nitrofenol y 4-nitrofenol
se detectan por HPLC

14



\ EFIGIENCIA DE LA FOTODEGRADACION EN EL CONTEXTO

EWAWEGNICA UV/H202 — T

-L —
EleTec o de la [H202]0 fue analizada en experimentos

Jon HeNa mpm aisewanivientrieslsimg/ Ly 1000mg/Ly;

Lz rmy ]0 dependio del tipo de sustrato (por ejemplo, en
EING JJ e CDNB, entre 3.3x10-3 hasta 3.5x10-1 M);

q_.

oy

SR El pH lriicial se ajusto con H2S04 (pH=2.50);

...:.'- = e

= _--

j Las soluciones fueron fotolizadas en el fotoreactor DEMA
j _empleando la lampara HPK 125 W;

e Se midieron las velocidades iniciales (-dC/dt) y las
eficiencias (ng,zs > 20-30 veces a las medidas en la fotdlisis

directa);

1
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- . 1 - -
Vealocidades dedegradacion normalizadas parallos
sHisifatosiindicados versus la relacion R =[ST1/[ H505

e En todos los casos

125
100 ] (&) CDNB (b)Y NP se registra un
é 075 - é 0.75 - maximo en la
> ‘ > = = f Sl
S 0507 ® [CDNBJ=148x10° M S 0507 ® [DNP]=271x10* M velocidad inicial de
= IR ANy -l deoradacion que es
000 B 000 B independiente de la
; 0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500 e L
= R ([H,0,J/[CONB]) R ([H,0,J/[DNP]) concentracion inicial
= 125 125 o] de sustrato Y del
100 - (c) NBE 1.00 @ volumen del reactor
= oo 8 ors empleado;
> >
= 050 - = 050 - -
g @ [NBEJ=151x10*M g @ [PNP|=2.48x10" M - ImpllcanCIaS
O [NBE]=3.10x10*M 0.25 O [PNP]=5.70x10*M econémica para el

30 uso de esta técnica
R (HOPNPD con fines aplicados.

100 200

100 200 300 400 500 600
R ([H,0,]/[NBE])

F. Garcia Einschlag, C. Luciano, A.L. Capparelli, A.M. Braun and E. Oliveros, Photochemical and

Photophysical Sciences, 1(7), 520-524 (2002)
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Int,

IH e I orr_edr onden alla cantidad de Iuz absorbida por unidad de
WIET r)o F)@:'é _HZO2 Vi el sustrato respectivamente.

."_—-n- -\_._q—-

J rET r-ﬁbs son Ias eficiencias cuanticas de la fotolisis;
___.-ni!- _.-:__:.- =

--=_.——-—

-1-—k’y ks son Ias constantes de reacciones bimoleculares en las que
o part|C|pan los radicales hidroxilos;

e No se consideraron otras especies radicales tales como HO,*, O, o
SO,

A



L 3

VElBeidad de degradacion del sustrato ——
d[Siydt=" 1.0, + ks.[sg..[HoﬂJ—"'
-

2ADSOIrNDIcCIAa DO

-;?;___-IO.[1-exp(-A)]. £5.Co/(£44-Cyy + £6.Cs)
tacmnarlo para los radicales HO-

. --,:.-L mltlendo que las reacciones (B) y (D) siguen una ley
= ‘j"-d_e ‘seuido primer orden para la desaparicion de los

~ radicales HO? puede hallarse la siguiente constante

aparente

Koo = ke[S]+k.i.[H,05]

dpp

18



VPwrO
Ku.Cu + Ks.Cs

2. 10.®D H(l -1O_Abs).8H.CH
EH.CH + E€5.Cs

VPro =




DEGRADATION RA

h.

The degradatio the substrate is now

given by .5‘ - = .ﬁ ;.:;_;

ke _

e=esley Y K=Kg/Ky,
20
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/Negle@photolmﬁubstra N——
- iﬂk— =

quite simple equation can be obtained: -

21



The evaluation 0 between the

‘rate and HO - Is requires thm,-d.e_termlnatlo o f

aximum of th ———
- |.=H='—-—

first method is an algorithm that combine
d each experimenta L' 4 linon
unction obtalnedj ep

> experimental domain

's made taking its num e

-_._-'
second metho
dation ratg_TE e

C
o @

="
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R/V,

(] CDNB
1.0 91 —— Rppr =98.2
0.8
0.5
0.3 1
0.0 1 1 1 1 1

0 100 200 300 400
R ([H,0,] / [CDNB])

500

® NBE
— Rgpr=147.9

100 200 300

R ([H,0,] / [DNP])

400 500

® PNP
— Rgpr=158.8

x
100

x x x
200 300 400

R ([H,0,] / [NBE])

w
500

600

I

x
100

x
200

R ([H,0,] / [PNP])

x
300

F. Garcia Einschlag ,J. Lépez, C. Luciano, E, Oliveros, A.M. Braun & A.L. Capparelli, Environmental Science and
Technology, 36(18), 3936-3944 (2002)




Substrate
DNP 138 £ 9
CDNBA 61 %7
CDNB 98 + 15
NBE 148 + 12
PNP 159 + 10
MNP 188 + 17

—

"
— -

~~ Compound Method A/M*s?! | Method B/ M*tst
= DNP 2.1+ 0.4 x10° 2.4 +0.2 x10°
= CDNBA 29+ 1.1x10° 32+0.2x10°
DNCB 1.0+ 0.4 x10° 87 +0.5x10°

NBE 4.4+ 1.3x10° 4.3+0.4x10°

PNP 6.5+ 1.1 x10° 58+ 0.5x10°

MNP 54 +1.5x10° 50+0.4x10°

F. S. Garcia Einschlag, L. Carlos and A. L. Capparelli, Chemosphere, 53, (2003), 1-7
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PWEDIDA DEL pK, DEC MPUESTO|E -~

J J\/JOI\JFFGE «O DEL CURSO DE LA DEGRADACION
F)_< F “ CCION A FASE ORGANICA

'-1.- o .."
-~ ._-

J r\lé ‘E[SIS DE ESPECTROS DIFERENCIAS

_.___
—— e

=

-

-._-—-'I"
___._'H:“"-'_'-

—

"h--'th"I_'IMACIC')N DEL NUMERO DE ESPECIES QUE
~ PARTICIPAN EN EL PROCESO DE ABSORCION

25



Figura 9.3

Figura 9.7

Figura 7: (a) Espectro de absorcion de soluciones de DNP a diferentes pH ([DNP]
= 90 ppm) (b) Curvas de titulacion a distintas A (¢) Curvas de titulacion
normalizadas empleando la informacion contenida en todos los espectros a
diferentes pH. El sistema muestra un tnico punto de inflexion. El pK, a 25°C vale

4.04 (d) Curvas de distribucion de las formas acidas y basicas del DNP,
26



Figura 9.3

Figura 9.7

(a) Espectro de absorcion de soluciones de DNP a diferentes pH ([DNP]
= 90 ppm) (b) Curvas de titulacion a distintas A (c¢) Curvas de titulacion
normalizadas empleando la informacion contenida en todos los
espectros a diferentes pH. El sistema muestra un tnico punto de
inflexion. El pK, a 25°C vale 4.04 (d) Curvas de distribucion de las
formas acidas y basicas del DNP,

27



Figura 10.5

Absorbancia

Espectro de soluciones de PNP a diferentes pH. [PNP], =50 mg.L1. La
curva de titulacion se muestra en el recuadro a la izauierda. Los ajustes se
realizaron empleando las rutinas del progama KINESIM.,



EXTRACCION EN FASE ORGANICA

—e— PNF (H,0)
—0- PNF(ISO)

Absorbancia

A/nm

17500

e HO
© 1S0/20

—e— NBE (H,0)
~©— NBE (1S0)/10

15000 €

12500 |

"= 10000 1 | ¢
E ‘

=
= 7500 A
»

| |
Absorbancia
‘\ ‘\ .\

o
L

5000

0.5

2500

0.0 T T T T T T
0.00e+0 2.50e+4 5.00e+4 7.50e+4 1.00e+5 1.25e+5 1.50e+5 1.75e+5

e/M'em®

0
200

T
350

Alnm

Espectros de soluciones de PNP (a) y NBE (b) en fases acuosa y
organica. Se observa un comportamiento lineal entre la absorbancia

experimental y el coeficiente de extincion (¢/M-'cm-1)



Figura 2

Figura 8.13

—e— t=0 min
—o— t=5min
t=10 min
—e— t=15 min
—o— t=20 min
t= 30 min
t=45 min
—e— t=60 min
—e— t=75 min

Absorbance

Absorbance

250 275 300

A/nm

Espectro experimental como funcion del tiempo de irradiacion
empleando la técnica UV/H,0O, technique (b): Comportamiento de la
sustancia extraida en la fase organica como funcién del tiempo de

irradiacion en soluciones acuosas. Condiciones:Solutiones: 60 mg/l de
DNCB; 0,034 M de H202 y pH 2.50.



Figura 8.25

0.0003 +

Concentracion / M

o
0.0001 | .
Ooo
OO
o 00
0.0000 “0-2

°

o

o
o
00
o
00
o
o
o
0.0002 0
00
0
o

e [DNCB]
o [INT]x5
o [PROD]
o [H,0,]/50

T T
0 25 50

Tiempo / mim

Figura 8.26

100

125

e 1.50

t= 0 min
t= 20 min
t= 40 min
t= 60 min
t= 80 min
t= 100 min
t= 120 min

= 1.25 -

0O0ee0O0O0

1.00 —

2O
>
®)

Absorbancia Calculada

0.50

0.75

Absorbancia Experimental

1.00

Perfil cinéetico de las
concentraciones
calculadas segun el
modelo de cuatro
especies para DNCB.

(b) Comportamiento de

las absorbancias
calculadas a partir
del modelo cinético
de cuatro especies y
la experimental
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0,0,/ M Method I Method 11 Method I11
2= -dC/dt (M/min) | -dC/dt (M/min) | -dC/dt (M/min)

5. 7x10 3 6.07x10° 6.60x10° 6 77x10°

4.6x102 1.45x107 1.62x107 1.52x10° 5
5.9x1072 1.65x10™ 1.76x107 1.69x10™
6.9x1072 1.49x10™ 1.63x10™ 1.60x10™
1.2x10! 1.38x10™ 1.56x10™ 1.44x10™
2.3x107! 1.13x10° 1.23x10™ 1.26x10™

SONCENTRACION “OPTIMA” DE H,O; PARA DNBE ([DNBE]; = )
' ———

KV



Figura 9.13
Figura 9.15

Figura 9.17

orbancia

s §\
2
2
. K‘m
1
oy \\‘““ * o :
200 250 300 400 200 250 0

350 450 500
Alnm

Figura 9.18 !

elocida
s
N 5 oo
. ]
. 044

o
—e— Experimento 1
084 —o— Experimento 10
T T T T T T o Experimento 11
270 20 20 .0 30 320 330 —e— Experimento 31

T T T T
250 40 450

A/nm 1.2

Unidades

AADs (normalizada a 265 nm)

A/nm

Figura 9.26

Figra 9.20

Figura9.25

zzzzzz

T T T
1.0 15 20
Absorbancia Experimental

Figura 8: (a) Espectros de soluciones de DNP (90 ppm), 0,054 M en H,O, y pH 2,5 (b) Espectro tomado
de las extracciones realizadas en fase organica (n-pentano) (c) Evolucién temporal de la concentracion de
DNP a diferentes | (d) Velocidades iniciales superpuestas sobre el espectro experimental (e)
Comportamiento de los espectros diferencia (f) Espectro tedrico de los intermediarios (g) Absorbancias

tedricas versus las experimentales (h) Comportamiento de los perfiles de concentraciéon del sustrato,
intermediarios y productos como funcion del tiempo de irradiacion (i) absobancia experimental de la fase
organica como funcion g, . Este comportamiento indica que los intermediarios y productos son de
naturaleza ionica o polar y en consecuencia no pueden ser extraidos a la fase organica. 33
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Figure 13: (a) Recorded spectra in solutions after different irradiation times (b) Recorded difference spectra (c) residual spectra of the
intermediates at A>300 nm (d) spectra of the intermediate using a system of 5 species (e) calculated spectra of the intermediates (f)

estimated Kkinetic profiles (g) experimental kinetic profiles with the identified species. Experimental conditions for this set of
experiments 32 mg/l of NBE; 5.5.10-3 mol.L-1 of H202 and pH 2.50, adjusted with H2SO4.
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Figura 10.20 Figura 10.14

g

e "PERFILES DE CONCENTRACION CALCULADOS POR METODOS

——

—— NUMERICOS Y EVALUADOS EXPERIMENTALMENTE.

EL ANALISIS DE LOS ESPECTROS MUESTRA LAS TENDENCIAS Y
PERMITE ESTIMAR LA EFICIENCIA DEL PROCESO DE MANERA
SIMPLE.
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R=[H,0,/'S

COMPORTAMIENTO DE LA VELOCIDAD INICIAL DE
DEGRADACION DEL PROCESO ESTIMADO A
PARTIR DEL COMPORTAMIENTO DE LAS
ABSORBANCIAS.
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S DEL ORGANISMO ELEGIDO R ———

IGSIEIISEES)SE realizaron sobre Jetraiymenda pyrions GL (Universi
C I~rmomr~r~rr~1nr -rancia), -

Ericicde U protozoo) ciliado, cosmopoq:’é'l a, presente; en| casi todo tipo de cursos de
IGUENELICEN Capaz e ada Starse arting amplla Jamal de ambientes,

RNWierasERadapta muy bien: al cultivesiaxenicos (Sin' presencial de otrios organismaos)
SONIMELIOS de cultive en base a 2% en proteosa peptona vy extracto de levadura con
ziclicidn) e e glucosa

.qq.,
L

SUREIIEN0) mae es de 60 |, y su tiempo generacional (el que media entre dos
IVISIGRES SticesIVas de lai celula) en condiciones optimas de cultivo, (28° C, medio de
sl IO 2 54:)roteosa peptona, extracto de levadura y sales morganlcas), ronda las 3
flofels,

=== —
—_. - _-r—_

—

= 'ﬁvmena pyriformis GL no posee micronucleo, por lo que no posee reproduccion

= -r_..§_”xua1 “basandose esta en la division transversa de la cél cfa caracteristica propia de los

5 crllados

i

_— —_—
i

e Su nucleo posee membrana nuclear al igual que los organismos superiores —eucariota-,
- su biologia y sus respuestas a distintos medios son bien conocidas, su manejo en el
laboratorio es relativamente simple, y tiene un corto tiempo generauonal

e Ademas ha sido empleado desde hace mas de 40 afios en la evaluacion de efectos
carcinogengticos, enla accion de insecticidas, funguicidas, micotoxinas, productos
guimicos, metales pesados, y drogas farmacéuticas.

* Experimentos realizados en la Autoridad del Agua, Provincia de Buenos Aires 38



=NSAYOS DE TO -

L ENGAYO: ZIDAD' AGUDA ) -
WNSE trabajo con [CDNBA], entre 253'y 1014 uM. -

- e ——

SENealizaror n experimentos conjcontrol de pH y ajustando el mismo a pH 6.0
21 112107, _ . . i
Z@Enlambos!protocolos, 1.3 mL de soluciones de CDNBA se

inpeilaron|a 0.2 mL of Tetrahymena pyriformis precultivada (48 h).

4 Guncaﬂ_-_;;_;_:‘e inicial del de la Tetrahymena fue 2,4x10°

celtlasyn
iy ™

.*

s=1a me v i&ad de los organismos se observo bajo lupa estereoscopica (10-50X)
—— ‘J"Jf‘ ' 30 60 minutos, 24 y 48 horas.

_I'F'._
i

-*'-"-'— _'

_-5--"_ 'Eos organismos inmoviles fueron trasladados a una cubeta con agua destilada

-

yfueron observados a los 10 minutos y a las 24 horas.

v. Los'mismos se consideran muertos ante la persistencia de su inmovilidad
(normalmente 24 h). En consecuencia, para considerar mortalidad de una
determinada dilucion, todos los organismos de las 5 cubetas debian estar
inmoviles.

e Los experimentos en blanco se realizaron con agua.
39




ENg!l!hbS‘ DE INHIBICION'DE CRECIMIENTO -

, | —— g
2 2] arisayoside inhibicion de crecimiento, se utﬂ(ﬁ?mmtocolo.qgﬂ"
fe ta (1985) Se trabaJo_,gQ_lg tubos bacterlomgl e 15 ml

encial(entre)24ywy48thoras),,

. I:'_n__tracién de CDNBA se vario entre 18,3 y 292,7 uM. Los tubos
ncubados durante 24 h en posicion vertical a 28° C,

—— alculandose la medla de los tres tubos para cada concentracion. El
—

== numero de organismos iniciales se calculo del cultivo del cual se
= obtuvieron las células para los ensayos,

~ o Los resultados se compararon empleando el analisis de varianza
(ANOVA), entre los tratamientos y dentro de cada tratamiento. El mismo
fue verificada empleando el test F_. El valor de EC,, (concentracion del
CDNBA en que la inhibicion del crecimiento poblacional es del 50% con
respecto al testigo) fue obtenido utilizando el programa Inhibition
Concentration Approach (ICp) Version 2.0. Para ello se represento el
log[CDNBA] empleando el Icp.
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~TVivos.

_,E&s‘ﬁlo'ﬁe letalidad para el CDNBA. pH dado por el compuesto.
"_~G|:gamsmos ‘muertos; V¥ Organismos con muy poca movilidad; V** Muy pocos organismos

Concentracion pH 10 minutos 30 minutos 60 minutos 24 horas 48 horas

(mol.I'")

1.014 x 1073 3.5 i + + + +

5.07 x 10* 3.7 + + + + +

1.014 x 10 4.3 \ v + + +

5.06 x 10° 4.9 N ~ \* N N

2.53x10° 5.0 \ N NG \ N

TESTIGO

Organismos vivos; +

_v'Ensayos en agua destilada sin regulacion del pH muestran que el 100% de los
organismos muere luego de 60 minutos de exposicién a una concentracion de 1.104

mol.L-'. A mayores concentraciones la mortalidad fue instantanea.

v'Bajo control del pH, ((CDNBA] entre 9.9x104 mol.L-' y 4.94 x 10-° mol.L-! los
organismos sufren un shock y disminuye su movilidad durante las primeras 24 horas.
Pasadas las 48 horas estos se recobran y adquieren la misma movilidad que la
observada en el blanco




| INHIBICION DE CRECIMIENTO _

e, //,jff: SyioNrradiadas — ——_—

EC50), definida comoa concentracion deI CDNBA en que la

iy J'JL)J(“ 3 dell crecimiento poblacional es del 50% con| respecto) al
IEstgepe de k04l 0 melite

—_—

—

Pelicrelicalctlorse  utilizo ell metodor Icp. El pHide los cultivos estuvo
sOPIENdido entre 6.5 y 6.6 unidades de pH debido a la capacidad
JIJFPJ"G medior PPYS.

rn -r-gura I se. muestra el logaritmo de la concentracion del
Stivorversus el porcentaje de inhibicion del crecimiento
=7 r)r laaonal de lasicélulas.

e log [DNCBA]= -4.668+0.0129 (% I)
e [: Inhibicion del crecimiento.
e 2=.9930

@ <
Y
Bl

4.25

log [CDNBA]
IS
5

IS
~ @
o o

& 3

-5.00
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

% Inhibicién
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RIESUISIAIDOS EXPER

—— —

MENTALES* :

45694

20.4

== 35069 38.9
F 1463 21493 62.5
- 292.7 5902 89.7

*], Lopez, F. Garcia Einschlag, L. Villata and A.L. Capparelli, Environmental Toxicology and Chemistry . 23 (2004) 1129-1135
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ERNasSiEGLos A y B se observa el aspecto de las células de u

Expluestardurante 96 horas,a una concentracion ‘compue
BSLUKIoY Una poblacion testi Ispectivamente. Se a en las celulas

Spmetidas alltoxico una zona de riallmas denso ubicada entreila zona
prdifvaelinucieo: Esta zona no'se observaien el blanco.

A

Células expuestas durante
96 horas al Blanco (A) y,al
CDNBA (B).

Ambas fotos en campo claro
160X, [CDNBA]= 2.19X104
mol.L1, pH=5.9

Las zonas de material granular
mas denso se observan en
células expuestas a estrés (Por
ejemplo: metales pesados,
drogas, pH inadecuado, cambios
de temperatura, etc.).

Estos granulos se asemejan a los que se acumulan en las células de
organismaos SUperiores como respuesta a una exposicion a metales pesados.
Se conoce que estos granulos estan comprometidos en el secuestro de los

toxicos. La naturaleza de la matriz es aun discutida. 44




- RE TADdS EXPERTIMENTALES SOBRE"MUESTRAS IRRADIABAS
-F ‘-ﬂ
BOEENSEY0S,de inhibicion con losiprediictos generados durante N& fotdlisis UV

HUESLEniln iIncremento en la toxicidad de Iasiseluciones con el tiempo de
Irrzclizicior): = J
Los prudugiesiedpidizlelgsieltglgiish EhlildEldlggiclie]y de manera imporuante el
crecl m nto de Ias celulas.

(3]
©
-
o
5]
o
=
o]
o

0
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7.0 7.5 80 85 90
Tiempo / horas

Porcentaje de inhibicion de crecimiento versus el tiempo de irradiacion (t/hs)
de soluciones de CDNBA (3.65x10-5 mol.L1).
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Figura 1: Espectros Resueltos en el Tiempo (UV/NO4K)

RESUILTADOS UV/NO,~ vs UV/NO,™
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Figura 3: Perfil de HPLC (UV/NO3K)
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Figura 2: Espectros Resueltos en el Tiempo (UV/NO,Na)

—o— t=0

X

Figura 4. Perfil de HPLC (UV/NO,Na)

4 5 6

Tiempo / min

NO; entre 5x10-4 y 0.5 M.

Organicos: PNP entre 1x10+y 1x10-3 M, NBE como sustrato su concentracion fue

1.0x10-3 M.
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———
APOS UV/NO;5™ vs UV/NO,~

Figura 6: Velocidades de degradacion de NBE (UV/NO,Na)
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— —
Mecanismo simplificado’: UV/H,0O,

H.EDE =+ h]-" S .EI_]:'I::]'IlI IH F‘I]'HF

Figura 7: Velocidad de Consumo de NOy™ vs. [PNP]

1
g ¥

:

S + .h"l-" — I]-]t IE‘I:'E

Consumo NO2™ / M.min”

S+ HO —Int k.

NO;- + hv + H* — NO,* + HOe

NO,- + hv + H* — NO* + HOre

NO,” + HO* — NO,* + HO-

2NO,* + H,O0 — NO, + NO; + 2H*

NO,* + NO* + H,O — 2NO, + 2H*

S + HO* — Productos de Oxidacion

S + NO*/NO,* — Nitroso / Nitro Derivados

49



ANALISIS DE LOS RESULTADOS - -
—-’

1A%/ NO5 y' UV/NO,; en presencia dema ganlca o)
nuy complejos. *ﬁ-_,. e

P—

10)simplificado propuesto resume;solamente las reaccmnes

[

“r‘_i IVOIUCIataSies ST e c“ 25 a|fo), O™\ -] 60 VI 6 6|<

ANYajds) g centraciones, Ia velocidad de degradacion debiera estar
dSOCIAk J;m h el'aumento en la produccion de radicales HO* (Reacciones 1y

)

A ,J}r concentracmnes de iones NO;" se alcanza una velocidad de

ey radacmn practicamente constante, mientras que en presenma de iones
. ﬁ_‘:ﬂ 05 -ia velocidad de consumo de sustrato pasa por un maximo y decae a
' ' ~=E0ncentracmnes mayores. Este fenomeno puede explicarse considerando el

--*': 2 rsecuestro de radicales HO* por parte de los iones NO, (Reaccion 3).

s Finalmente el comportamiento observado en la Figura 7 podria estar
relacionado con el consumo de radicales nitrogenados por parte del sutrato
organico (Reaccion 7) y, como consecuencia de ello, /a inhibicion de las
reacciones de regeneracion de iones NO, (Reacciones 4 y 5).

3]0)



TERMICO
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FENT N :

ES SIGNIFICATIVAS / CI_AI_DAS
0O, = Fe(lll)+ OH" 4 : O}
m HHzoz 5 [Fe(III)(HzOz)] — Fe(II) + HO,* + H* (2)
rJQ *'é(II)—) Fe(III) + OH- (4)

\TON TERMICO

S e e =

—

) + HO2 — Fe(Il) + O, + H* (5)
=== HO + HO,* - H,0, + O, 7)

_.d""f-
____._’_- e

T

e &L T estas reacciones, Fe(II) e Fe(III) representan a todas las
especies presentes en la solucion en sus respectivos estados de
oxidacion.

-
=
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Sondiciones experimentales
RECEIEXIEHITIENLOSISETEllZaTOr
mr)errjcurr mlente

-
n.\_-'

relfe (“JQ -c  concentraciones Fe+2 /H,0; en todos los
ShiMEnTc [0S fiue igualla 1.

I = -
_-- £

- -.|.

S 103 cor eentrauon del reactivo de Fenton se vario entre 2.5x10% vy
-—‘“? ¥ M, mientras que [NBE], se mantuvo en un valor constante de
-10 3 M.

® A Jos 30 min. de reaccion se analizaron los productos empleando las
técnicas HPLC/UV, CG/MS, LC/MS e IC(*).

(*) En el marco de la cooperacion con el Prof. Dr. E. Pramauro de la Universidad de Turin, Italia
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

Productos

Técnicas

100

2-Nitrofenol (ONP)
3-Nitrofenol (MNP)
4-Nitrofenol (PNP)
Fenol (FEN)

Hidroquinona (HQ)

Intervalo

Degradacion % NBE
a

optimo Benzoquinona (BQ)
40 e
para el I I ‘ 4-Nitrocatecol (4NC)
30 ] Ve L] - » L)
20 analisis 1,3-dinitrobenceno (DNB)
| imi Isémeros de nitrobifenilos
quimico
" 3,5-dinitrofenol e isbmero del mismo
’ I ' NO;
0 1 2 3 4 5
NO3

[RF]/INBE] _
Ac. Oxalico (C,04")

Ac. Férmico (HCOOH)

[RF]/[NBE]

HPLC-UV, LC-MS, CG-MS
HPLC-UV, LC-MS, CG-MS
HPLC-UV, LC-MS, CG-MS
HPLC-UV, CG-MS
CG-MS

HPLC-UV, CG-MS
HPLC-UV, LC-MS
HPLC-UV, LC-MS, CG-MS
CG-MS
LC-MS
IC, HPLC-UV




1) Fe>+ H,0, — Fe™ + HO" + HO*®
2) Fet? + HO®* — Fe™ + OH-

3) H,0, + HO* — HO,* + H,0

4) Fe" + HO,* — Fe*? + O, + H*
5)S + HO* — P,

6) S + HO,* — P,

k/M-1,s1

k, = 60

k, =2.5x108
k; = 3.0x107
k,=1.0x 104
k. = 5.0x10°
ke = 2.0x10°
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S

o Los dinitro ortocresoles

ias utilizadas en la
agricultura como pJagu]gj tas:
Presen rm dIVersos usos
=LJJ (m -JS;JHJ «JJ,Z; Y/

;}mdru _)rJfJ J'J—‘ ESLAS
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'_sz Ida capacidadiIOCIUaANSON

il
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sl

?_::e;:f—.a itremadamentetoXicos?
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. — INFLUENCIA DEL pH

En la degradacion fotoquimica se trabajo en |]|]
condiciones por debajo y por encima del pKa y a
pH aproximadamente igual a este valor. Los
resultados obtenidos hasta el momento indican
que la degradacion es mas eficiente cuanto
mayor es el pH de la muestra, y por lo tanto
mayor la proporcion de la forma disociada.

DNOC concentracion relativa

CION FOTOQUIMICA Y FOTO
'DEL 4,6-DINITRO ORTOCR

0

L

- L.—_T_.,=%

20 40 60 80 100 120 140

tiempo / minutos

160

ITICA
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Eotocatalisis del 4,6-dinitre-o-cresol

La transformacion fotocatalitica del pesticida DNOC (4,6-dini_tr6-o-cresol)
en prdesencia de suspensiones de TiO, fue estudiada en soluciones acuosas
aireadas.

La degradacion rapida y completa del sustrato se alcanzé bajo irradiacion con luz
solar simulada (50-90 minutos),

La mineralizacion es lenta y se alcanza después de mas de 180 minutos de
irradiacion. El proceso va acompanado de la formacion de productos
nitrogenados inorganicos,

La degradacion fotocatalizada se realizo en celdas cilindricas Pyrex
diametro: 4 cm, altura: 2,5 cm), en Solarbox, sistema equipado con una
ampara de Xe de 1500 W y filtro de 340 nm (1.4x10> einstein min1). Tal

sistema permite poder operar sobre cantidades reducidas de muestra y

sobre mas muestras simultaneamente. Condiciones: 0.1 mM en DNOCy

200 mg L1 de TiO,

La velocidad de reaccion es dependiente del pH inicial.

Tanto el analisis de los productos finales de reaccion como el de los
intermediarios mediante HPLC-MS es consistente con un mecanismo de
reaccion badado en el ataque del sustrato por radicales HO*, dando lugar a
la hidroxilacion del anillo aromatico y la oxidacion del grupo CH; a
velocidades comparables, siendo determinantes para los primeros estadios
de la reaccion.

La reduccion directa de los grupo nitro sobre la superficie del semiconductos para
formar iones amonios, de la presencia de intermediarios en menor concentracion
pareciera ser un paso de reaccion viable.




ESOUEMA DE REACCION

CH3

CH,OH

o
m/z 213 0 Nt N CH,OH
idrox 0 NHOH
- 0 o R e
N
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HO Oe
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D. Fabbri, L. Villata, A. Bianco Prevot, A.L. Capparelli and E. Pramauro, J.Photochem.Photobiol.,A, (2005) In pre?)sé3




ANALISTS

)eetro de masas asignado a uno de los intermediarios de reaccion (5)

Relative Abundance
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