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RESUMEN

Los clorofencles son contaminantes de alta toxicidad y gran persistencia
en el ambiente, resistentes incluso a los procesos convencionales de
eliminacion. Ambas caracteristicas se han relacionado directamente con
el incremento en el numero de sustituyentes cloro sobre el anillo
fendlico. En esta investigacién, se aplican y estudia tres métodos para
iniciar el andlisis de la reactividad de los clorofenoles. El primero, la
electrooxidacion, involucra la medicion de potenciales de oxidacidn,
que contrario a lo que pudiera esperarse, son cada vez menores conforme
aumenta el nfimero de sustituyentes cloro. En el segundo método, se
recurre al uso de dos procesos avanzados de oxidacién usando TiO,/UV
y O3/UV. No se observé semejanza entre los resultados de ambos
procesos. Este comportamiento, se atribuye a las interferencias causadas
por el O3 y la radiacion UV. Sin embargo, si es posible establecer un
vinculo entre resultados de electooxidacién y los reportados para la
fotooxidaciéon de clorofenoles usando CdS/UV. En el tercer
procedimiento, a través del estudio tedrico realizado con el programa
Gaussian 98, se obtienen los potenciales de ionizacién y las afinidades
electronicas de los clorofenoles. Al comparar estos pardmetros con los
potenciales redox, se encuentra una buena correlacion cuando se utilizan
electrodos que no presentan fenémenos de adsorcién y/o catdlisis; por
ejemplo, electrodos de oro; No se observa la misma correlacién cuando
se utilizan electrodos de otros materiales que si presentan esos
fenémenos. Este hecho explica tanto el comportamiento anémaio

observado en la electrooxidacién como en la fotocatalisis con CdS.



ABSTRACT

~ Chlorophenols are highly toxic pollutants with a grate persistence in the
environment, resistent even to the conventional elimination processes.
Both characteristics have directly been related to the increase in the
chlorine substituents in the phenolic ring. This investigation applies and
studies three methods to initiate the clorofenoles reactivity analysis. The
first, electrooxidation, involves oxidation potentials measurement, that in
opposition to which could be expected, diminish as the number of
chlorine substituents increases. The second method make use of two
advanced oxidation processes with TiOy/UV and O,/UV. Similarity
between both processes results was not observed. This behavior is
attributed to the Os interferences and UV radiation. Nevertheless, it is
possible to establish a connection between electooxidation results and
the ones already reported for the chlorophenols fotooxidation using
CdS/UV. In the third procedure, the chlorophenols ionization potentials
and electronic affinities were obtained with the theoretical studies made
through the Gaussian 98 program. In comparing these parameters with
the redox potentials, obtained with electrodes that do not present
adsorption and/or catalysis phenomena like the gold ones, good
correlations are found. This correlation dissapears when electrodes of
other materials, that do present these phenomena, are employed. The
anomalous behavior observed in the electrooxidation and in the

photocatalysis with CdS are explained therefore.
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ANTECEDENTES

1.1 Introduccion

El progreso de la humanidad se ha visto impulsado gracias a su creciente
capacidad para la manipulacién de los materiales. Esta habilidad de
manipulacién estd iniimamente ligada al desarroilo de la quimica, la cual
ha permitido explotar los recursos naturales con el objeto de disponer de
mas y mejores materiales que permitan satisfacer las necesidades reales
o creadas de la poblacion, particularmente en los paises mas
industrializados. En los ultimos afios, la humanidad se ha percatado del
hecho de que los subproductos de la creciente actividad industrial
pueden tener efectos megativos no sélo a nivel local, sino mas bien .
global. Esto es, a escala mundial, se han comenzado a percibir los
efectos de la acumulacién de los residuos industriales en el ambiente. El
estudio - de los efectos de los residuos industriales en el ambiente es
necesariamente multidiciplinario y ha conducido al desarrollo de nuevas

areas de estudio como la quimica ambiental.



La quimica ambiental, surgida por la necesidad de determinar
contaminantes en concentraciones muy pequefias, por ejemplo, los
compuestos orgénicos clorados en matrices complejas como suelos,
aguas y tejidos animales, ha tratado de responder a las exigencias de la
sociedad, cuyo interés hacia los casos de exposicion a sustancias toxicas
fuera del ambito laboral es cada vez mayor. Aungue los primeros casos
de accidentes con sustancias tdéxicas en el ambiente estuvieron
relacionados con la presencia de sustancias inorgénicas como el plomo y
el mercurio, no es sino hasta que la quimica ambiental puso al
descubierto el papel de algunos compuestos orgénicos, particularmente
los que involucraron compuestos orgdnicos clorados como el dicloro
difenil tricloroetano (DDT), los bifenilos policlorados y las dioxinas’ que
la poblacion ha tomado mayor conciencia sobre los efectos de los
contaminantes en el ambiente. Esto, a su vez, ha impuisado a los
investigadores al estudio de las caracteristicas, reactividad, estabilidad,
toxicidad y vias de transporte de los contaminantes y residuos

‘industriales.

Las investigaciones realizadas sobre los compuestos aromaticos clorados
coinciden en que tales sustancias representan un grave riesgo para el
ambiente por su gran persistencia y elevada toxicidad por lo que su
eliminacion es ya una necesidad. Dentro del conjunto de los compuestos
aromaticos clorados, los clorofenoles constituyen uno de los grupos més

simples integrado por diecinueve compuestos diferentes. Todos ellos se

! Bajo el nombre genérico de dioxinas se hace referencia a los compuestos dibenzo-p-
dioxinas policloradas y dibenzofuranos policlorados.



encuentran disponibles comercialmente, pero destacan por sus
volimenes de produccién el 2,4-diclorofenol y el pentaclorofenol.

A pesar de que se conocen de manera general las caracteﬁsﬁcas y las
propiedades quimicas, fisicas y toxicologicas de los clorofenoles,
contintan apareciendo reportes y estudios sobre caracteristicas de ellos
que no se sospechaban’, asi como métodos mejorados para su
eliminacién lo que significa que el nivel de conocimientos sobre ¢llos no
es suficiente. De esta forma, la investigacion sobre los derivados
clorados del fenol no puede limitarse a la disminucién de su produccidn,
a la reduccion en las descargas al ambiente y/o la remediacién de los
gitios contaminados. El estudio de las reacciones quimicas de los
clorofenoles es importante porque ayudaria a mejorar la interpretacion
de sus efectos en los organismos, a disefiar mejores estrategias para su
tratamiento y eliminacion de sitios contaminados, a trazar sus vias de
transporte y a entender las reacciones quimicas que sufren bajo distintas
condiciones ambientales, Los clorofenoles también han sido
identificados como precursores de las dioxinas y, aunque su contribucidén
a la formacion de esos compuestos sea pequefia, el estudio de las
reacciones de los clorofenoles en el ambiente pueden ser utilizada como
un primer paso en ¢l estudio del comportamiento de las dioxinas en el
ambiente. Dicho anélisis podria ayudar a esclarecer, por ejemplo, los

resuitados del balance de materia a nivel mundial de las dioxinas ya que,

% Freiter (1976)

* En 1998 un trabajador de The Dow Chemical Co. murid por envenenamiento causado por
la absorcién de 2,4-diclorofenol liquido. Las investigaciones sefialaron que se desconocia
que el 2,4-diclorofenol en forma liquida se absorbe a través de la piel de forma tan rapida
que incluso una porcién del cuerpo tan pequeiia como una mano puede absorber cantidades
letales de dicho compuesto. Véase Hogue (2000}
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de acuerdo con los an4lisis realizados por Brzuzy y Hites*, la deposicién
de dioxinas provenientes de la atmésfera a nivel mundial es de alrededor
de 12,500 kilogramos por afio. Por otra parte, las estimaciones sobre las
emisiones de dichas sustancias ubican su produccién en alrededor de
3,000 kg/afio lo que significaria, de acuerdo con dicho investigador, que
o no han sido bien estimadas las cantidades depositadas o se ha

- subestimado su volumen de generacion.

1.2 Fenol y clorofenoles

Aunque el fenol se encuentra en la naturaleza en las agujas de pino, la
madera, en la orina de los herbivoros (como fenolsuifato) y en el
alquitran de hulla; la totalidad del fenol utilizado industrialmente se
obtiene mediante sintesis quimica. El fenol es una materia prima muy
importante desde el punto de vista econdmico ya que es punto de partida
de numerosos productos como resinas fenolicas, caprolactama y bisfenol
A, materiales utilizados en !a manufactura de adhesivos y mmiltiples
plasticos. Por otra parte, sus derivados clorados no se producen de
manera espontanea en la naturaleza por lo que su existencia y su
presencia en el ambiente es cien por ciento resultado de la actividad
humana. Los clorofenoles se obtienen por cloracidn directa del fenol y
sus usos van desde la elaboracion de plaguicidas y preservadores de
pieles y maderas hasta recubrimientos aislantes ¢ intermediarios en la
produccion de farmacos. Los clorofencles grado técnico obtenidos a

través de dicho método, pueden estar contaminados con policlorofenoles,

* Brzuzy y Hites (1996)



policlorofenoxifenoles, dibenzo-p-dioxinas policloradas y

dibenzofuranos policlorados.

1.2.1 Comportamiento de los clorofenoles en el ambiente

La presencia del fenol y los clorofenoles en el ambiente tiene su origen,
en el caso del fenol, en las descargas de agua residual de coquerias,
como metabolitos de la fotdlisis del benceno y clorobenzeno o mediante
la combustién incompleta de la gasolina y del alquitran de hulla. Para
los clorofenoles, la actividad industrial, la degradacién de plaguicidas y
la cloracién de aguas naturales son los origenes mas comunes. Es
importante sefialar que la potabilizacién de aguas de rios y lagos
mediante cloracién puede dar lugar a la formacién de clorofenoles por la
oxidacién parcial de las macromoléculas orgénicas que forman parte de
la materia orgdnica presente en dichas aguas. El fenol y sus derivados
se pueden incorporar ficilmente a los sistemas acuosos debido a que son
solubles en diversos grados, especialmente en su forma aprética ya que
sus valores de pK, se encuentran dentro del intervalo de valores de pH
de las aguas naturales. Una vez disueltos en agua, estos compuestos
quimicos forman, incluso em dilucién, soluciones toxicas. La
descomposicion del fenol en los cuerpos de agua superficiales puede
llevarse a cabo en algunos dias, sin mayor problema. Los clorofenoles

disueltos en agua pueden ser degradados o volatilizados al quedar
expuestos a la luz solar; sin embargo algunos subproductos de la
fotodegradacion, las dioxinas y los dibenzofuranos, son mds toxicos que

los propios clorofenoles’; ademés, su degradaci6n en este medio también

5 Ho y Bolton (1998)



depende del pH y de la temperatura. Es muy importante sefialar que la
presencia de particulas suspendidas en medio acuoso influye
notablemente en la cantidad y tipo de clorofenoles presentes en dicho
medio, los clorofenoles con pocos substituyentes cloro dificilmente se
fijan a las particulas, en tanto que los derivados méas clorados se fijan
fuertemente. Este fendmeno contribuye a elevar la concentracidn de
clorofenoles en sistemas acuosos y aumenta la persistencia de dichos

compuestos en este medio ya que se dificulta su degradacion.

En el suelo, el periodo de descomposicion del fenol es similar al del
agua, aunque varia de acuerdo a la constitucion de la microflora y la
concentraciéon de femol. Las suspensiones de lodo contaminadas con
fenol requieren de més tiempo porque el compuesto se adhiere con
mayor fuerza en ciertos tipos de arcillas. Los clorofenoles en suelos se
degradan con mucha menor facilidad porque son téxicos para la mayoria
de los microorganismos; ademds, la presencia de fendmenos de
adsorcién-desorcién aumenta la persistencia de los clorofenoles en el
suelo debido al fendémeno de adsorcién ya descrito el cual dificuita el

que sean arrastrados por el agua.

El fenol vy los clorofenoles ingresan facilmente a la atmodsfera gracias a
su volatilidad, la cual se incrementa con el aumento de la temperatura.
En este medio también se produce la fotooxidacién, la cual puede ser
acelerada por las impurezas suspendidas que actlan como catalizadores.
Aunque los clorofenoles ingresan facilmente a la atmésfera, el mayor
riesgo a este medio lo representa la disposicién inadecuada de materiales

contaminados o tratados con pentaclorofenol, pues existe el riesgo de
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que el pentaclorofenol sea liberado, reaccione y conduzea a la

generacion de dioxinas.

La biodegradacion del fenol es, en general, eficiente y se lleva a cabo
hasta la descomposicién total del fenol en didxido de carbono, por lo que
casi no existe bicacumulacién de este compuesto. Sin embargo, no
ocurre lo mismo con los clorofenoles. Como se ha mencionado, estas
sustancias presentan una mayor toxicidad que el fenol, que se ha
correlacionado inequivocamente con ¢l incremente en el nimero de
atomos de cloro. Aunque pueden ser degradados por ciertos
microorganismos, en general, se clasifican como escasamente
biodegradables por lo que pueden incorporarse a la cadena alimenticia y
llegar hasta el hombre. Solamente para fines de comparacién, la
ATSDR® en su registro de 1994 sefiala que el factor de bicacumulacién
del 24-diclorofenol en peces dorados es de 1.53 y en el mismo

organismo, el pentaclorofenol registra un valor de 1000.

1.2.2 Efectos del fenol y los clorofenoles sobre la salud

En bajas concentraciones los clorofenoles irritan los ojos y las vias
respiratorias, son facilmente absorbidos por los pulmones, €l tracto
gastrointestinal y la piel. Alrededor del 80% de los clorofenoles
absorbidos .en bajas cantidades son expulsados por los rifiones sin haber
sufrido ninguna transformacién. Después de que el organismo es

expuesto en repetidas ocasiones a los clorofenoles se pueden alcanzar

® Direccién para el Registro de Sustancias Téxicas y Enfermedades (Agency for Toxic
Substances and Disease Registry, ATSDR), institucidén perteneciente al Servicie Piblico de
Salud de los Estados Unidos de América



dosis toxicas cuyos efectos pueden ir desde dafios a los drganos internos
(en primer lugar el higado), hasta dosis letales. Por otra parte, se
sospecha que el pentaclorofenol grado técnico es carcinbgeno, entre
otras cosas debido a las impurezas que contiene y no se ha descartado su

potencial mutageno.

1.3 Métodos de tratamiento y eliminacién de clorofenoles

Entre los procesos de tratamiento mas comunes utilizados para la
eliminacién de contaminantes orgénicos se cuentan la incineracién y la
pirolisis, los tratamientos biologicos, los tratamientos quinﬁcos y los
fisicoquimicos. No dbstante, no todos ellos son adecuados para el

tratamiento de los compuestos aromaticos clorados. Coe

La incineracion u oxidacién térmica de residuos sélidos o semisolidos es
una técnica efectiva para reducir la masa y el volumen de sustancias
peligrosas y puede aportar el beneficio adicional de que parte del calor
de combustion resultante puede ser recuperado. Sin embargo, se corre el
riesgo de generar contaminantes atmosféricos entre los que destacan las
dioxinas ya sea como compuestos volatiles o adsorbidas en las cenizas
resultantes de la combustién. Este riesgo aumenta considerablemente al

procesar compuestos aromaticos clorados.

La presencia de clorofenoles en aguas residuales presenta obstaculos a
los procesos biologicos convencionales a causa de su elevada toxicidad,
que afecta ¢l desempefio de los microorganismos utilizados en dichas
tecnologias. En estos casos suele recurrirse a tratamientos quimicos o

fisicoquimicos previos, tal como la introduccion de un agente oxidante

5
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que inicie la degradacién del contaminante o bien su eliminacién por
adsorcidon con carbén activado. Este ultimo es muy conocido por ser el
método més difundido. El problema de estos procedimientos es que, en
el primer caso, los costos del tratamiento se elevan por el gasto que
implica el uso de compuestos quimicos, su baja eficiencia y la
generacién de subproductos indeseables. En el segundo caso se tiene el
problema de generacién de carbon activado contaminado el cual debe

recibir un tratamiento posterior.

Entre los métodos fisicoquimicos utilizados para el tratamiento de
contaminantes aromaticos clorados, la descomposicion electroquimica y
los procesos avanzados de oxidacion se perﬁlan- como las mejores
opciones de tratamiento de compuestos organicos clorados, debido a que,
en el primer caso, se pueden degradar las moléculas hasta especies
quimicas de facil tratamiento a través de método mas comunes como los
bioldgicos mientras que, en el segundo caso, se llega hasta la completa
transformacion de los compuestos en didxido de carbono, iones en

solucién, etc.

1.3.1 Descomposicion electroquimica

Los procesos de tratamiento electroquimico constituyen las técnicas
fisicoquimicas mas ampliamente usadas para el tratamiento de
contaminantes inorgdnicos, aunque también son empleados para el
tratamiento de compuestos organicos, principalmente aquellos que son
tesistentes a los métodos convencionales de remediacién. El uso de
corriente eléctrica cuyo resultado principal sea inducir reacciones de

oxidacién o reduccién en contaminantes organicos es aplicado junto con



las técnicas tradicionales porque permite transformar compuestos de
elevada toxicidad en otros que pueden ser eliminados mediante
tecnologias convencionales. A la transformacion de compuestos de
elevada toxicidad en compuestos mis simples mediante corriente
eléctrica se le denomina descomposicion electroquimica y su uso es
atractivo, no solamente por la simplicidad de los equipos utilizados sino
por la alta eficiencia energética que puede significar el transformar a un

contaminante organico cuyo tratamiento posterior sea més simple’.

Durante la oxidacién de un compuesto orgénico, un electron removido
del dltimo orbital molecular (OM) ocupado con electrones de la
molécula tenderd a formar radicales catidnicos, los cuales son
susceptibles de reaccionar y dar lugar a dimeros, ruptura de enlaces,
ataques nucleofilicos o rearreglos. De manera similar, un electrén
adicionado en el transcurso de una reduccién se adicionard al primer OM
vacio de electrones (orbital usualmente de antienlace) y la especie
anionica resultante puede dar lugar a una gran variedad de reacciones,
incluyendo el rearreglo conformacional. En general, la oxidacién
electroquimica de las sustancias orgénicas conduce a la formacion de
intermediarios altamente reactivos los cuales producen reacciones de
sustitucién, adicidn, acoplamiento con eliminacién, acoplamiento con

adicién o transferencias electronicas posteriores®.

El tratamiento electroquimico de los clorofenoles se ha limitado a la

oxidacién anddica, lo que podria atribuirse al hecho de que los reportes

7 Savall (1995)
8 Rajeshwar e Ibanez (1999)
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sobre la reduc‘cién electroquimica de estos compuestos no han sido
satisfactorios. Por ejemplo, al introducir un citodo de fibra de carbone
en una solucidén de pentaclorofenol (50 ppmy), los resultados indican que
la reaccion ocurre via una deshalogenacién secuencial con bajas
eficiencias de corriente’, Por otra parte, en el caso de la oxidacién
anddica, la posible formacion del radical catiénico permitiria una facil
desprotonacion; las reacciones subsecuentes conducirian a la oxidacion a
los derivados benzoquinona y la apertura del anillo para producir 4cidos
tales como el 4cido mucodnico, el maleico y el oxdlico hasta finalizar en
diéxido de carbono. Este conjunto de reacciones es conocido como
“mineralizacién”. En estas reacciones el anodo podria comportarse bien
como fuente de electrones para ¢l substrato o electrocataliticamente a

través de la generacién de radicales hidroxilo ("OH) en su superficie'.

1.3.2 Procesos avanzados de oxidacion

A finales del siglo XIX Fenton describi6 las propiedades oxidantes de
una mezcla de peréxido de hidrogeno y sales ferrosas. Posteriormente,
Haber y Weiss' sefialaron que la especie oxidante descubierta por
Fenton era el radical hidroxilo “OH hasta que, finalmente, se pudo
corroborar su presencia mediante espectroscopia de resonancia de espin
electrénico'”.  Aunque se conoce una gran cantidad de agentes
oxidantes, por ejemplo, el cloro, el permanganato, ¢l oxigeno, el ozono,
etcétera; solamente el ozono y el radical hidroxilo poseen caracteristicas

que los convierten en candidatos para el tratamiento de contaminantes en

? Schmal, van Erkel y Van Duin (1986}
10 Rajeshwar e Tbanez (1999)
Y Yaber y Weiss (1934)
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medio acuoso™. Ademas, su empleo no implica los riesgos asociados al
uso de otros oxidantes como el flior o el cloro. Entre estos dos agentes
oxidantes, el radical hidroxilo constituye una de las mejores elecciones",
los productos de descomposicién del radical hidroxilo son inocuos y,
sobre todo, su capacidad oxidante es superada Unicamente por la del
fitlor (Tabla 1.1}, por lo que en afios recientes se ha trabajado
intensamente en el desarrollo de técnicas que permiten generar dicha

especie®.

Tabla 1.1 Potenciales de oxidacién de algunos de los oxidantes mds comunes.
Tomada de Ledon (1992)

Oxidante Formula Potencial de oxidacion
(voltiossENH)
Flor F, 3.06
Radical hidroxilo *OH 2.80
Ozono 0O 2.07
Persulfato $,08" 2.0 .
Peroxido de hidrbgeno H,O, 1.78
Radical hidroperoxilo HO,' 1.70
Permanganato MnO;, 1.68
Acido hipocloroso HCIO 1.49
Cloro Cl, 1.36
Diéxido de cloro ClO, 1.27
Oxigeno 0, 1.23

ENH= Electrodo normal de hidrégeno

Los procesos avanzados de oxidacion constituyen un grupo de métodos

de tratamiento desarrollados para aprovechar las excelentes propiedades

12 L ai y Piette (1979)

13 peleg (1976)

' Hoigné y Bader (1976)
13 Ollis (1993)



oxidantes del radical hidroxilo. De acuerdo con Rajeshwar e Ibanez'é,

dichos procesos pueden agruparse como:

1. Procesos de fotolisis en fase heterogénea. Utilizan
semiconductores-catalizadores y una fuente de luz para inducir
reacciones fotoquimicas en la superficie de las particulas de un

catalizador.

2. Procesos de fotdlisis en fase homogénea (UV/ HyO,, UV/ O,
UV/ H;0, Os3). Emplean luz ultravicleta y peréxido de hidrogeno,
ozono © una combinacion de ambos en disolucion (en su mayoiia

acuosa), para generar el radical hidroxilo asi como otros radicales.

3. Procesos de radidlisis. En este caso se utiliza una fuente de
radiacion (por ejemplo, rayos gamma) para producir los radicales

libres.

4, Procesos de oxidacidén sin luz. En ellos, el radical "OH es
generado a través de reacciones quimicas, como la reaccién de
Fenton, ozono a pH alto o la mezcla de ozono y perdxido de

hidrogeno.

Los procesos avanzados de oxidacion son de interés no solamente por su
aplicacion al tratamiento de contaminantes, el radical ‘OH participa en -
los sistemas de depuracién natural de contaminantes en la atmésfera por
lo que su estudio es una herramienta de gran ayuda en el estudio de la

quimica de las gotas de agua en la atmésfera y de algunos sistemas de

16 Rajeshwar ¢ Ibanez (1999)
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eliminacién de contaminantes del ambiente!’, En esta investigacién se
trabajard con los dos primeros procesos, por lo que a continuacién se

presenta una breve descripeion de ellos.

1.3.2.1 Fotdlisis heterogénea.- L.os procesos de oxidacion avanzados en
fase heterogénea utilizan un semiconductor como elemento catalitico
generalmente en forma de particulas. En estas particulas tiene lugar la
formacién de un par electrén-hueco (¢'—h") en la interfase catalizador-
solucidn, gracias a la interaccion de fotones con los electrones de la
banda de valencia del semiconductor. Este par e—h" es utilizado para
transformar a los contaminantes reducibles u oxidables en compuestos
menos téxicos o inmovilizarlos en la superficie catalitica. Es importante
sefialar que los sistemas fotocataliticos forman parte de los fenémenos
fotoelectroquimicos en los que los procesos electroquimicos son

inducidos por irradiacion de un electrodo semiconductor.

Desde los afios ochenta, se han llevado a cabo muchos estudios en torno
a la capacidad de los semiconductores de oxidar compuestos orgénicos
en disolucién acuosa mediante €l empleo de una fuente de irradiacién
adecuada. La mayoria de las investigaciones han sido realizadas
utilizando didéxido de titanio (TiO;) como fotocatalizador debido al
hecho de que bajo las condiciones experimentales usuales, esta sustancia
es la méas activa. En particular, las formas alotrépicas rutilo y anatasa del
TiO; presentan una separacion entre las bandas de valencia y conduccion

que requiere de tan solo 3.0 a 3.2 eV de energia lo que permite inducir

7 Atkinson (1989)
'® Barbeni et al. (1987) y Matthews (1987)



una transicién electrénica capaz de generar el par ¢ —h", que migra
hacia la superficie del catalizador”. El proceso se puede representar

mediante la signiente ecuacion:

hV>E

TiO, ——fezc +hyy b

donde Eg representa la energia de la separacion enire las bandas del TiO,
y los subindices de las especies electronicas fotogeneradas representan
su localizacion ya sea en la banda de conduccidn o en la banda de
valencia del semiconductor.

Ya en la superficie, las especies cargadas pueden recombinarse:

€pc + gy ———TiO, + hv 12

o inducir reacciones redox via la transferencia de electrones hacia
donadores (Red2) y aceptores (Oxl) de electrones. Mientras que los
“agujeros” fotogenerados pueden oxidar el agua o iones OH™ adsorbidos

en Ja superficie del semiconductor para producir radicales hidroxilo:
OH™ +h},—=="OH 1.3
hv

Los radicales hidroxilo asi generados estan disponibles para mineralizar
o al menos iniciar la oxidacidn parcial de algunos de los contaminantés
organicos presentes en solucién®®. La descripcién de los posibles
mecanismos de reaccion de los clorofenoles con el radical hidroxilo se

describen con detalle en la siguiente seccién.

' Voinov y Augustynski (1997}
2 Rajeshwar e Joanez (1999)



1.3.2.2 Fotdlisis homogénea.- Desde hace 60 afios se demostro que en
solucion acuosa y medio basico, el ozono puede reaccionar con el idn
hidréxido en un proceso en cadena que favorece la aparicion del i6n
hidroxilo®. El equilibrio de la descomposicion de ozono para producir
radicales hidroxilo, se incrementa con el aumento de pH y, de acuerdo
con Weiss” y Tomiyasu y colaboradores®, a ciertos valores criticos de
pH, el radical hidroxilo parece ser la especie predominante. Este valor
critico depende en gran medida de la composicién quimica de la mezcla
acuosa. Sin embargo, se han encontrado otras opciones para generar el
radical hidroxilo, a partir de ozono, come la combinacidn de ozono y .luz
ultravioleta a una longitud de onda, A = 254 nm, en medio acuoso, que
favorece la formacion del radical hidroxilo®. El ozono presenta una gran
banda de absorcion centrada en 260 nm con una Epgy de ~ 3000 M'em.
De acuerdo con la propuesta de Taube®, la fotélisis del ozono da lugar a

la formacion de H,O, segin el siguiente mecanismo:
H,0,—=-2"0H 1.4

H,0,—"-2'0H 1.5

Los radicales hidroxilo serian formados a través de la reaccion:

H,0,—2-32"0H 1.6

2! Taube y Bray (1940) y Taube (1941}
2 Weiss (1935) '

23 Tomiyasu; Fukutomi y Gordon (1985)
2% Gurol y Vatistas (1987)

%5 Taube (1957)
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o a través de la reaccion del ozono con la base conjugada del perdxido de

hidrégeno:
HO, +0,—0; +HO; 1.7
0, +H,0——HO;, +OH" 1.8
HO,—“-'OH+0, 1.9

El resultado neto de la interaccion del ozono con la radiacion
ultravioleta, seglin este mecanismo, es la conversion del ozono en
peréxido de hidrégeno. Una forma esquemdtica para explicar la
formacién de radicales hidroxilo en solucién acuosa, fue propuesta por
Stachelin y Hoigné® y consiste en una secuencia de reacciones en la que
los fotones UV descomponen el ozono en una molécula de oxigeno y en
el radical oxigeno, a través de un mecanismo de reaccioén en cadena
(Figura 1.1). '

La oxidacién de compuestos organicos en medio acuoso fratados con
ozono y luz ultravioleta, ocurre a través de tres tipos de reacciones. La
primera de ellas es la fotdlisis directa, la segunda ¢l ataque directo del
ozono molecular y, finalmente, a través del ataque indirecto mediante
radicales libres (principalmente ¢l “OH). En el primer caso, s¢ ¢speraria
que los fotones UV provoquen la aparicién de estados electronicos
excitados en las moléculas, las cuales tenderfan a descomponerse en
radicales o productos moleculares a través de transformaciones

intramoleculares con la formacion de estados intermedios con diferentes

% Stachelin y Hoigné (1985)



distribuciones electronicas. En el segundo caso, si el ozono molecular
reaccionara con alquenos, la reaccion ocurriria via una adicién ciclica
1,3-dipolar a través del doble enlace C—C e involucraria la formacion
de un intermediario inestable conocido como “molozonido™. Esta ruta

de reaccion es conocida como mecanismo de Criegee.

T

- 'o---uu--&;-"-.!,n
R%o-u-d

e 0,

Figura 1.1 Esquema del mecanismo de descomposicién del ozono en medio acuoso:
las reacciones que ociuren sin irradiacion en agua “pura” se muestran en linea oscura
continua mientras que las reacciones adicionales que pueden ocurmir sin irradiacion
se muestran con una linea oscura discontinua. D es un compuesto que puede
reaccionar directamente con el ozono; I es un compuesto que, cuando reacciona con
el ozono via la transferencia de electrones, produce un ion radical ozénido; RH es un
promotor de la descomposicion del ozono; S es un secuestrante del radical hidroxilo
"OH. La propagacién de la reaccién en cadena puede ocurrir por la reaccién del RH
con el *OH para formar el radical organoperéxido ROO". La terminacién de las
reacciones en cadena pueden ocurrir a través de la reaccién de S con ‘OH para
formar un radical secundario ¢ que no participa en las reacciones en cadena. El
modelo de las reacciones que pueden ocurmir en sistemas Q:/UV se muestran con la
linea gruesa de color claro.Tomada de Stachelin y Hoigné (1985)

z Wingrove y Caret (1984)
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En medio acuoso (con el agua actuando como disolvente), esta ruta de
reaccién conduciria a la formaciéon de aldehidos, acidos carboxilicos,
cetonas y/o didxido de carbono. De acuerdo con la bibliografia, el
caracter fuertemente electrofilico del ozono conduce el ataque del ozono
molecular sobre los atomos que posean cargas negativas (N, P, O 6 en

los carbonos nucleofilicos).

En los compuestos aromaticos sustituidos con grupos donadores de
electrones (-OH 6 -NH3), los carbonos en las posiciones orfo- 0 para-
con respecto a los grupos donadores, tendrian las densidades
electronicas mas altas, por lo que el ozono tenderia a atacar en estas
posiciones®™. En la misma referencia, se indica que los compuestos
aromaticos sustituidos con grupos que extraen carga (-NO,, -Cl, -
COOH), el ataque del ozono molecular ocurrira en la posicion meta- que
se encuentra desactivada. Dejando aparte la primera via de oxidacion, si
la reaccion de los compuestos organicos en medio acuoso ocurriera
tinicamente a través de la segunda ruta, los compuestos alifaticos
insaturados reaccionarian mas rapidamente que los compuestos
saturados®, mientras que, en el caso de los compuestos aromaticos, los
que posean grupos donadores de electrones reaccionarian mas
répidamente que los que poseen grupos que extraen carga. En los
compuestos aromaticos clorados, en general, se observaria que entre
mas clorado se encuentre e! compuesto aromdtico, seria mas dificil
oxidarlo a través de esta via®, La segunda via, la oxidacién indirecta de

compuestos organicos mediante el radical *OH, (técnica desarroltlada por

2 Langalais; Reckhow y Brink (1991}
» Hoigné y Bader I{1983)
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Prengle y colaboradores®), puede ocurrir a través de la abstraccién de
hidrégeno, la transferencia de electrones o la adicion del radical. En la
abstraccion de hidrogeno, el ataque del radical hidroxilo sobre el

substrato ocurre de la siguiente forma:
RH,+'OH——RH +H,0 1.10

Si el substrato es un compuesto aromatico, €l ataque inicial del radical
"OH tenderd a formar derivados momno-, luego di-, y finalmente
trihidroxilo, o intermediarios de la quinona (ruta de adicién electrofilica),
Finalmente, el anillo aromdtico se abriria para dar lugar a aldehidos y
acidos de seis atomos de carbono, seguido de su fragmentacion en
derivados de tamafios mas pequefios (acido oxalico, acido maleico, ete.).
La oxidacién subsecuente conducira a Ia formacion de dcido férmico y
diéxido de carbono. En ¢l caso de que la reaceidn proceda a través de la

transferencia electronica, el mecanismo seria simifar al siguiente:
RH+'OH——RH +H,0+0H 1.0

Esta ruta parece ser la via que sigue la oxidacién de compuestos en los
que la abstraccién de hidrégeno o la adicidén electrofilica puede estar
inhibida por impedimento estérico o la presencia de miltiples
substituyentes haldgeno. Por otra parte, la adicion electrofilica seguiria -

una ruta parecida a la descrita en la siguiente ecuacion:

PhX+'OH —— HOPhX® 1.12

* Hoigné y Bader 11 (1983)
3 Garrison, Mauk y Prengle (1973)
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De acuerdo con Anbar et a’, la reactividad de los compuestos
aromaticos monosustituidos frente al radical hidroxilo muestran un
comportamiento que indica que el radical reacciona con dichos
compuestos electrofilicamente.  En cuaiquier caso, los radicales
secundarios formados durante el curso de las reacciones anteriores
pueden reaccionar con el 0zono o con otros solutos®. También se pueden
formar organoperéxidos por la reaccidon de los radicales orgénicos con el

oxigeno.

Gracias a que el "OH reacciona muy rdpidamente con los solutos en
medio acuoso, a una velocidad cercana a sus limites de difusién y sin
selectividad, el radical hidroxilo es capaz de oxidar compuestos
organicos que dificilmente podrian tratarse por otros medios. Sin
embargo, la poca selectividad hacia los solutos también implica una
disminucién en la eficiencia de eliminacién de algin compuesto en
particular. En estos casos, la cinética de cada reaccion podria ser el
factor dominante en la oxidacién de compuestos organicos presentes en
una mezcla de reaccién. Se ha presentado un resumen con la informacioén
basica disponible en la bibliografia sobre las propiedades quimicas
generales del fenol y los clorofenoles, su actuacion en el ambiente asi
como su comportamiento frente a algunos de los métodos de tratamiento
que se han ensayado sobre ellos. En el siguiente capitulo se presentaran
los objetivos de esta investigacion, sus alcances y la descripeidén de los
experimentos realizados sobre algunos clorofenoles elegidos como

caracteristicos de dicho conjunto de compuestos.

32 Anbar; Meyerstein y Neta (1966)
** Masten y Davies (1994)



OBJETIVOS Y DESCRIPCION METODOLOGICA

2.1 Introduccién

El estudio de la reactividad de los compuestos aromaticos clorados es
fundamental para el desarrollo de estrategias para su eliminacion. Este
trabajo inicié con el objetivo de correlacionar las constantes de reaccion
de compuestos arométicos clorados con otras constantes fisicoquimicas;
la primera parte de la investigacién inicié con la fotdlisis en fase
heterogénea del 4-clorofenol, el 2.4-y el 4,4'-diclorobifenilo. El
comportamiento de los compuestos analizados estuvo en concordancia
con la teoria expuesta en el capitulo anterior', El derivado monoclorado
del fenol se oxid6 mas rapidamente que el derivado diclorado y éste a su
vez que el derivado triclorado. Sin embargo, al iniciar la segunda parte
del trabajo y someter los mismos clorofenoles, més el pentaclorofenol, a
la oxidacién en fase homogénea con ozono y radiacién ultravioleta en

medio acuoso, los resultados mostraron un comportamiento diferente,

! Pandiyan y colaboradores (2001)
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algunos de los derivados mas clorados se oxidaron con mayor rapidez
que los menos clorados, contradiciendo los resuitados del primer
experimento y en desacuerdo con el comportamiento esperado, tomando
en cuenta la informacidn bibliografica disponible hasta ese momento. Al
ser presentados en el XXXIV Congreso Mexicano de Quimica* fueron
discutidos con la Dra. Leonor Blanco de la Facultad de Ciencias
Quimicas de la Universidad Auténoma de Nuevo Ledn, quien realizd un
trabajo relacionado con el tema® y habia observado un comportamiento
similar en los clorofenoles mediante la técnica de oxidacién
electroquimica, donde los clorofenoles més sustituidos presentan

potenciales de oxidacion menores que los menos sustituidos.

¢(Por qué una misma familia de compuestos parece exhibir dos
comportamientos diferentes a la oxidacién? La bisqueda de una
respuesta y de la posible conexién entre los procesos de oxidacion
electroquimica y, avanzados de oxidacién, llevé a replantear ¢l tema de
la reactividad de los clorofenoles ;Por qué ambos procesos parecen
como lo mismo y no lo mismo?* Con los antecedentes expuestos en el
capitulo anterior y en el contexto de los resultados obtenidos, una nueva
revision bibliografica que incluyd a los métodos electroquimicos v la
discusién presentada en torno a la reactividad de los clorofenoles, es
conveniente definir cuales son los objetivos de esta investigacién asi

como ¢l camino que se siguié para alcanzarlos.

? Martinez-Carrillo; Pandiyan y Durin de Bazia (1999)
* Rodriguez-Alemin y Blanco-Jerez (1999)
* Parafrasis al titulo del libro de Hoffmann (1997)
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2.2 Objetivos

¢ Analizar los resultados de la oxidacion de clorofenoles tanto a través
de 1a descomposicion electroquimica como de los procesos avanzados
de oxidacién. Encontrar los puntos en comin entre ambos tipos de
métodos de oxidacién, Iniciar el estudio de la reactividad de los

clorofenoles.

e Obtener informacién sobre las distancias interatémicas y las cargas
de los principales atomos constituyentes de los clorofenoles. Calcular
las energias totales, en estado basal y en las formas aniénica y
catidnica, de los clorofenoles a fin de estimar los potenciales de
ionizacién y fas afinidades electronicas en estado gaseoso, Observar
como se relacionan estos pardmetros con los resultados

experimentales.

2.3 Alcances.

Para cumplir con el primer grupo de objetivos, se presentaran los
resultados obtenidos mediante los procesos avanzados de oxidacion,
tanto en fase heterogénea (Ti0»/UV) como en fase homogénea (O5/UV).
Se recurrird a la revision de resultados de otros trabajos relacionados con
¢l propdsito de compararlos con los que se obtengan experimentalmente
en esta investigacion. A sugerencia de la Dra. Leonor Blanco®, de la
UANL, se incluirdn los resultados del estudio electroquimico de los
clorofenoles con la intencién, no sélo de observar el comportamiento de

dichos compuestos con respecto de la oxidacidén electroquimica, sino

$Comunicacién personal
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también de buscar la posible conexion entre ambos procesos avanzados
de oxidacién. Es importante sefialar que estos trabajos experimentales
han sido llevados a cabo teniendo como meta la observacién de la
reactividad de los clorofenoles bajo tres procesos de oxidacion
apareniemente diferentes, por lo que se ha denominado a esta
investigacion “aproximacién” y no “estudio”, nivel que correspondera a
las siguientes fases y donde se podran ajustar las condiciones
experimentales para eliminar las interferencias observadas en estos
primeros trabajos.
. ’

El segundo conmjunto de objetivos, se abordarid utilizando célculos
tedricos basados en la teoria de funcionales de la densidad,
concretamente mediante el uso de los programas UniChem con el
método de calculo DGauss y Gaussian 98 con el funcional B3LYP., A
través de estas herramientas de la quimica tedrica se espera contar con
informacién importante acerca de la estructura de las moléculas, las
cargas y las energias totales, la afinidad electrénica v €l potencial de
ionizacién. A través de DGauss se llevaran los cdlculos hasta la
optimacion de estructuras con el fin de contar con resultados para el
mayor numero de moléculas de clorofenoles, posibilidad que no se tiene
a través de los métodos experimentales; a través de Gaussian 98, se
calcularén Gnicamente las moléculas de los clorofenoles usadas en los
experimentos con €l propdsito de estimar las afinidades electronicas y
los potenciales de ionizacion en fase gaseosa, El estudio tedrico también
quedara a nivel de aproximacion debido a que no se llevaran a cabo
estudios sobre el comportamiento de las moléculas junto al radical

hidroxilo. Tampoco se incluird en esta parte del trabajo los efectos de
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solvatacién necesaria para hacer una estimacion de los potenciales de

oxidacidn electroquimicos en fase acuosa®,

En ambos casos, ain cuando las técnicas de trabajo son distintas,
subyace el interés por comprender qué fenémenos ocurren en los
procesos de oxidacion de los clorofenoles y se espera que los resultados
de ambos estudios permitan explicar, los comportamientos observados
en los procesos de oxidacion de los derivados clorados del fenol para
después tratar de justificar las conclusiones derivadas de esta primera

aproximacion al estudio de la reactividad de los clorofenoles.

2.4 Descripcion de técnicas y equipos atilizados

En las siguientes secciones se presenta un resumen sobre las técnicas y
los equipos utilizados para el estudio de la reactividad de los
clorofenoles, en el orden en que han sido organizados los resultados. La
descripcion metodoldgica de esta investigacidén se presenta en la ultima

seccion de este capitulo.

2.4.1 Determinaciones electroguimicas

Se prepar6é una celda electroquimica, la cual esta constituida por dos
electrodos de platine, el de trabajo y el auxiliar y un electrodo de
referencia, en este caso de Ag/AgNO;. Los reactivos fueron disueltos en
metanol a una concentracién 1.0 mM y como electrolito soporte se
aiiadio perclorato de tetra-N-hexilamonio a una concentracion 10.0 mM,

La informacion sobre el comportamiento electroquimico de cada

® Pross (1997)
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substrato sobre el electrodo de trabajo es recogida y analizada a través
del potenciostato-galvanostato EG&G modelo 263 A, mediante el
software M 270/250 v. 4.40 residente en una computadora personal.

2.4.2 Fotooxidacion en fase heterogénea

Se prepararon disoluciones 1.0 mM de cada reactivo en una mezcla de
matanol-agua (40/60). A esta mezcla se afiadieron 4 gL' de didxido de
titanio en polvo. La suspensién formada fue irradiada con una lampara
de vapor de mercurio de presion media (A = 380 nm); Se tomaron
muestras a intervalos de una hora las cuales fueron analizadas mediante

cromatografia de gases acoplada a espectrémetro de masas.

2.4.3 Fotooxidacion en fase homogénea

Se prepararon disoluciones 5.0 mM de cada uno de los clorofencles en
agua a un valor de pH de 7 amortiguada con una mezcla de fosfatos de
sodio y potasio en 4cido fosférico; las disoluciones fueron colocadas
dentro de un reactor elaborado con suprasil y sometidas al burbujeo de
200 mLmin" de una mezcla de oxigeno/ozono, este Gltimo generado a
una velocidad de 0.2 g por hora. La temperatura de la reaccion fue de
20°C y la mezcla fue agitada mediante una pastilla magnética recubierta
de teflon; bajo estas condiciones se supone que la transferencia de masa
del ozono a la fase liquida no es el factor limitante y que existe suficiente
cantidad de las especies oxidantes en la fase liquida para completar las
reacciones’. El reactor es irradiado con una lampara de vapor de

mercurio de baja presion (A = 254 nm), la cual fue encendida

" Prengle (1983)
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previamente hasta que alcanzé su potencia maxima de radiaciéon. Al
tiempo cero se inicid la irradiacion de la mezcla de reaccion. A
intervalos de 5 minutos se tomaron muestras de la mezcla de reaccion,
las cuales fueron analizadas usando el espectrofotémetro UV-VIS para

determinar la concentracion de cada substrato.

2.4.4 Estudio teérico

Las moléculas de los clorofenoles fueron construidas, editadas y
modificadas a través de los programas UniChem y Gaussian 98; una vez
establecidos los parametros del célculo se lanzaron las corridas para la
optimacion de geometria y célculo de las propiedades electrénicas para
cada molécula. En el caso de DGauss, el programa se encontraba
instalado en la supercomputadora Cray YMP4/464 en tanto que los
cdiculos de Gaussian 98 fueron realizados en la supercomputadora
Origin 2000. Los resultados y la visualizacion de los mismos fueron
efectuados a través de los programa UniChem y Gaussian 98 en una

estacién de trabajo Silicon Graphics.

2.4.5 Reactives y materiales

Los reactivos, empleados tal y como fueron adquiridos, son fenol; 4-
clorofenol; 2,4-diclorofenol; 2.4,6-triclorofenol y pentaclorofenol de
Aldrich; perclorato de tetra —N-hexilamonio de GFS Chemicals; didxido
de titanio de Prolabo; oxigeno grado 99.999% de Praxair y metanol de
Merck.

Los materiales usados son lamparas de mercurio de baja presién y de

presion media con sus respectivas fuentes de poder de Ace Glass Inc.;
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chaqueta de cuarzo de Servicios Especiales de Vidrio y reactorde 1.5 L
elaborado en Suprasil; generador de ozono por descarga de corona marca
Longmark LC50 con control ajustable de produccion de ozono de 0.4
hasta 2 gramos por hora; electrodos de trabajo y contraclectrodo de

platino y electrodo de referencia de Ag/AgNO; en metanol.

2.4.6 Equipos

Los equipos analiticos usados son cromatografo de gases GC-9000,
Autosystem de Perkin Elmer con detector de ionizacion de flama y
software Autosystem 2600; espectrometro de masas GCQ Finnigan Mat
con detector de impacto electrénico y analizador de trampa de iones;
espectrometro UV-VIS Lambda 2  serie 3742 de Perkin Elmer;
potenciostato-galvanostato EG&G modelo 263 operado a través del
software M 270/250 v. 4.40.

Los equipos de computo usados son una estacion de trabajo Silicon
Graphics con interfaz grafica para UniChem y Gaussian 98 asi como las
supercomputadoras Cray YMP4/464 de Cray Research y Origih 2000 de
Silicon Graphics con la aplicaciones de célculo DGauss y Gaussian 98,
método B3LYP.

2.5 Descripcién metodolégica

En el capitulo tres se presentan los resultados del estudio electroquimico
de los clorofenoles; la razon de presentarlos antes que los datos de la
oxidacién mediante procesos avanzados de oxidacidn, a pesar de que
cronolégicamente fueron obtenidos después, es disponer de los

potenciales de oxidacién de los clorofenoles, asi como informacion sobre
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los posibles mecanismos de reaccion que ocurren en la degradacion de

los compuestos.

En el capitulo cuatro, se presentan los resultados de la oxidacion
mediante los procesos basados en el uso de TiO,/UV y Oy/UV. Ambos
procesos son presentados en un mismo capitulo porque pertenecen a la
familia de procesos avanzados de oxidacién y, en principio, sus
similitudes debian ser mayores. Como se menciond anteriormente,
ambos procesos arrojaron resultados opuestos; la bisqueda de puntos en
comin de los procesos avanzados de oxidacioén con la electro-oxidacion
permite plantear nuevas suposiciones sobre el comportamiento de los
clorofenoles. Ademads, se tienen nuevos datos, como la identificacion de
subproductos de la oxidacién mediante TiO»/UV, que permiten sefialar

la posible ruta de reaccién.

En el capitulo cinco se muestran los resultados de los calculos tedricos
de los clorofenoles, con datos sobre las distancias entre los dtomos de
carbono del anillo aromético, ¢l orden de enlace y andlisis de carga de
Mulliken obtenidos a través de DGauss, es decir, un modelo sobre la
estructura de los clorofenoles. También se presentan los resultados de los
célculos utilizando ¢l programa Gaussian 98 para el 4-clorofenol; 2,4-
diclorofenol; 2,4,6-triélorofenol y pentaclorofenol cada uno de ellos en
sus formas neutras, anibnicas y catidnicas, para estimar parametros
intimamente relacionados con la reactividad de dichas especies. Los
parametros a estimar son la afinidad electrénica y el potencial de
ionizacion en fase gaseosa. Los resultados de los calculos son tabulados

contra los resultados experimentales y contra datos obtenidos de la
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bibliografia con el propésito de ver en que casos existe correlacion y en
cuales no. El estudio tedrico tiene como meta redondear la informacién
sobre la reactividad de los derivados clorados del fenol y encontrar los
factores que influyen en el comportamiento reactivo de los clorofenoles,

bien sea a través de la fotooxidacidn o la oxidacion anddica.

Finalmente, en el capitulo seis se presentan, la recopilacion de las
conclusiones generales de esta tesis y las sugerencias para trabajos

posteriores.
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OXIDACION ELECTROQUIMICA DE LOS
CLOROFENOLES

3.1 Introduccion

El proposito del anélisis electroquimico de los clorofenoles es conocer la
respuesta de dichas sustancias a un potencial de oxidacién eléctrica para
tratar de establecer el nexo entre la estructura de dichos compuestos con
su estabilidad y su reactividad. Antes de proceder a la descripcion del
trabajo experimental se hace una revisién breve de las técnicas de

electroanalisis quimico.

3.2 Métodos electroguimicos

La quimica electroanalitica puede dividirse en tres métodos analiticos
cuantitativos', basados en las propiedades eléctricas de una disolucién
de un analito cuando forma parte de un sistema, en primer lugar, los

métodos potenciométricos; los métodos coulombimétricos, en segundo

! Skoog y Leary (1994)
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y, finalmente, los métodos voltamperométricos. Los métodos
potenciométricos de andlisis se basan en las medidas del potencial de la
celda electroquimica en ausencia de corrientes apreciables. Estas
técnicas se utilizan para la deteccidn de puntos finales en métodos
volumétricos de andlisis. Sus técnicas més recientes son aquéllas en las
que las concentraciones de los iones se obtienen directamente del
potencial de un electrodo de membrana selectiva de iones. El equipo
requerido para los métodos potenciomeétricos es simple ya que consta de
un electrodo de referencia, cuyo potencial es conocido, constante e
insensible a la composicion de la disolucidn a estudiar; un electrodo de
trabajo, cuya respuesta depende de la concentracién del analito y un

dispositivo para medir el potencial.

Los métodos coulombimétricos se basan en la oxidacidén o reduccién
electrédica de un analito durante un tiempo suficiente para asegurar su
conversién cuantitativa a un nuevo estado de oxidacién. Los métodos

maés utilizados son:

1} La coulombimetria a potencial constante.
2) La coulombimetria a intensidad constante.

3) La electrogravimetria.

En los dos primeros metodos, la cantidad de electricidad necesaria para
completar la electrélisis sirve como medida de la cantidad de analito
presente en la disolucidon, mientras que en el tercero la materia

depositada sobre un electrodo es la cantidad de analito de la disolucidn.
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Los métodos voltamperométricos engloban un grupo de métodos
electroanaliticos en los que la informacién sobre el analito se obtiene a
partir de la respuesta quimica de un sistema a un estimulo eléctrico
proporcionado a través de un electrodo de trabajo en condiciones que
favorecen la polarizacién de dicho electrodo®. En un experimento
electroquimico se pueden medir uno o més de los siguientes parametros:
potencial (E), corriente (i), carga (Q) y tiempo. La respuesta del sistema

depende de cuales pardmetros son utilizados como sefial de excitacién.

Las técnicas voltamperométricas utilizan tres electrodos, el de trabajo,
electrodo sobre el que ocurre la oxidacién o reduccidn del compuesto a
analizar v cuyo potencial se varia con el tiempo; el contraelectrodo (o
electrodo auxiliar) que sirve para conducir la electricidad desde la fuente
a través de la disolucidn al microelectrodo y el electrodo de referencia.
Los tres electrodos se encuentran conectados a un . potenciostato, que es
la fuente de la sefial que controla el potencial del electrodo de trabajo y
que a su vez cuantifica la corriente resultante. Una de las ventajas de la
voltamperometria es que se permite conocer la pérdida (oxidacion) o
ganancia (reduccién) de electrones que sufre un material durante una
estimulacion eléctrica. Las reacciones de pérdida o ganancia de
electrones mejor conocidas como reacciones redox, permiten obtener
informacién acerca del comportamiento de las especies en disolucidn,
tales como la concentracion, la cinética, los mecanismos de reaccion, en
diversos medios, procesos de adsorcion sobre superficies y mecanismos
de transferencia de electrones en superficies de electrodos quimicamente

modificados. La respuesta del sistema esta subordinada a los pardmetros

? Bard y Faulkner (2000)
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utilizados como sefial de excitacién. Dependiendo del método y de la
forma en que se obtienen las variables experimentalmente, serd la
informacion que permita caracterizar a un proceso electroquimico en su
conjunto (numero de electrones involucrados, adsorciones posibles,

rapidez de electrdlisis, reacciones quimicas acopladas, etcétera).

Una de las técnicas de electroandlisis mas comunes es la
voltamperometria de barrido triangular o voltamperometria ciclica (VC),
que permite determinar la variacién de intensidad en un electrodo
provocada por una sefial de potencial de forma triangular. Primero, el
potencial se varia desde un valor inicial hasta un potencial final, que
puede ser mas positivo o mas negativo que el inicial, dependiendo si el
barrido que se efectda es catddico o anodico. Al llegar al valor de
“potencial final, en lugar de detener el registro, se cambia el sentido del
potencial hasta regresar al potencial de inicio, de tal manera que se

completa un ciclo que puede ser repetido varias veces.

La cronoamperometria es otra técnica electroquimica comun muy
utilizada para la determinacién de coeficientes de difusién o estudios
cinéticos o de mecanismos de reaccidon. A diferencia de la
voltemperometria ciclica, la cronoamperometria proporciona este tipo de
informacién en un solo experimento. Se basa en el estudio de la cortiente
de respuesta con respecto al tiempo cuando se aplica un potencial
suficientemente grande a un electrodo como para provocar una reaccién

electroquimica.
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En la cronocoulometria la carga utilizada en una oxidaciéon o reduccion
es medida y graficada con respecto al tiempo. La sefial de excitacion es
la misma que la utilizada en la cronoamperometria, pero la curva

resultante muestra el incremento en la carga con respecto al tiempo.

Finalmente, la voltamperometria de barrido lineal (VBL), es la técnica
voltamperométrica mds simple; en ella, el potencial del electrodo de
trabajo (E) se aumenta ¢ disminuye a velocidad constante y se registra la
intensidad de la corriente (¥) mediante una grafica de intensidad de la
corriente en funcidn del potencial aplicado al electrodo de trabajo. Este
tipo de informacidén permite hacer una aproximacién al andlisis de la
reactividad de los clorofenoles frente a una seiial eléctrica, por lo que

sera e} primer método utilizado en este trabajo.

3.3 Trabajo experimental

En esta aproximacion al andlisis de la reactividad de los clorofenoles se
exploré la relacién entre la estructura y la reactividad de dichos
compuestos a través de la técnica de voltamperometria de barrido lineal.
Se utilizaron los siguientes compuestos como representativos de los
clorofenoles: 4-clorofenol (4MCF), 2,4-diclorofencl. (2,4-DCF), 2,4,6-
triclorofenol (2,4,6-TCF) y pentaclorofenol (PCF). Para evitar los
problemas asociados a la baja solubilidad de los clorofenoles en agua, se
utilizé6 como solvente el metanol para preparar soluciones 1.0 mM. EI
metanol tiene la ventaja de permitir la completa disolucién de los
compuestos en tanto que la baja concentracién de los clorofenoles ayuda
a evitar la formacién de peliculas que inactiven al electrodo. Para

asegurar el adecuado transporte de la coiriente en el seno de la
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disolucién se utilizod perclorato de N-hexilamonio a una concentracion
10.0 mM.

Para realizar las funciones de electrodo de traBajo y contraelectrodo se
utilizaron dos electrodos de platino, uno de bulbo y €l otro de espiral, en
tanto que el electrodo de referencia fue un electrodo de Ag/AgNO;,
todos ellos conectados a un potenciostato-galvanostato marca EG&G de
Princeton Applied Research, modelo 263, operado a través del sofware
M 270/250 v. 4.40. La velocidad de barrido (v) mas adecuada para ¢l
andlisis se obtuvo a través de los veltamperogramas del pentaclorofenol
1.0 mM a velocidades de 20, 50 y 100 mV/s. En la Figura 3.1 se observa
que el pico del potencial de oxidacion se desplaza hacia potenciales mas

grandes y adquiere mayor definicion conforme se aumenta v.
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Figura 3.1 Voltemperograma de barrido lineal, potencial (E) contra cortiente por
unidad de drea (i), para la oxidacién de pentaclorofenol (1.0 mM en metanol) a
velocidades de barrido de 20, 50 y 100 mVs™! sobre dnodo de platino

El comportamiento observado en la Figura 3.1 es caracteristico de
reacciones electroquimicas irreversibles. Una vez determinados los
parametros principales de la reaccion se procedié con Ia
voltamperometria de barrido lineal de los cuatro clorofenoles

disponibles.
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3.4 Resultados y discusién

Como puede observarse en la Figura 3.2, el 4-MCF comienza a oxidarse
a un potencial de alrededor de 0.7 V con un pico méaximo en 0.900 V.
Aunque el pico de oxidacion es muy suave puede observarse que la caida
de corriente como consecuencia de la formacion de depdsitos sobre el

4nodo se inicia a densidades de corriente de 1100 mAs™.
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Figura 3.2 Voltamperograma de barrido lineal para la oxidacién de clorofenoles (1.0
mM en metanol), v=2' 10%, sobre anodo de platino. 4-MCF=4-clorofenol; 2,4-
DCF=2 4-diclorofenol; 2,4,6-TCF= 2,4,6-triclorofenol y PCF=pentaclorofencl

El 2,4-diclorofenol también inicia su oxidacién a un potencial de
alrededor de 0.70 V; sin embargo, su pico méaximo de oxidacidon se
encuentra en los 0,850 V y 1a caida en la corriente inicia a los 700 mAs™. .
En el caso del 2,4,6-triclorofenol la oxidacién inicia, como en los casos
anteriores, a un potencial de alrededor de 0.7 V alcanzando su pico

maximo antes de los 0.850 V mientras que la caida de corriente ocurre a
| 450 mAs'_l. Finalmente en el pentaclorofenol la oxidacién inicia
también alrededor de los 0.7 V pero él pico miximo de la oxidacion
anddica ocurre a un potencial de 0.825 V y la caida en la corriente ocurre
a los 410 mAs™. '
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Los voltamperogramas de barrido lineal de los cuatro clorofenoles
obtenidos en las condiciones descritas resultan muy suaves como para
determinar los potenciales a los cuales se encuentra el pico de corriente
méxima de la oxidacién. Dicho inconveniente fue previsto y resuelto
recurriendo a la técnica de voltamperometria de pulsos diferenciales
(VPD). Luego de obtener cada voltamperograma de barrido lineal se
realizé un barrido de potencial a la misma velocidad pero con la técnica
de pulsos diferenciales. Dicha técnica permite aprovechar la capacidad
del equipo de analizar las sefiales de corriente entre dos puntos de la
onda aplicada al electrodo. La diferencia entre estos dos valores de
corriente es graficada como funcién del potencial aplicado, produciendo
picos en lugar de las ondas voltamperométricas, los cuales corresponden
a la electroactividad de los sustratos en el electrodo. El componente
principal es la corriente faradaica debida a la oxidacién o reduccién que
ocurre en ¢l electrodo, por lo que la corriente capacitiva, debida a la
carga eléctrica de la doble capa del electrodo, puede ser es eliminada.
Debido a esto, 1a técnica VPD da relaciones de transformacion mas altas
que los métodos electroanaliticos de corriente continua. Como puede
apreciarse en las Figuras 3.3 a 3.6, las curvas de corriente contra
potencial en el caso de la voltamperometria de pulsos, son mucho maés
definidas y permiten determinar més facilmente el potencial al cual se

tiene la corriente maxima de oxidacién de cada compuesto.
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Figura 3.4 Voltamperogramas de barrido lineal (VBL) y de pulsos diferenciales
{VPD) para las disoluciones 1.0 mM de 2,4-DCF
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Figura 3.6 Voltamperogramas de barrido lineal (VBL) y de pulsos diferenciales

(VPD) para las disoluciones 1.0 mM de pentaclorofenol en metanol



En la Figura 3.7 se puede observar la superposicion de los
voltamperogramas de pulsos diferenciales de la oxidacién anddica de los

clorofenoles.
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Figura 3.7 Voltamperogramas de pulsos diferenciales, VPD para las d1solucnones 1.0
mM de 4-MCF, 2,4-DCF, 2,4,6-TCF y PCF en metanol

Los resultados de la voltamperometria lineal y de pulsos se resumen en
la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Potenciales de oxidacién de clorofencles 1.0 mM en metanol

Técnica
Compuesto VBL - VPD
4-MCF ' 0.870 0.850
2,4-DCF 0.820 0.745
2,4,6-TCF 0.750 0.700

Pentaclorofenol 0.740 0.650
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Los resultados de la oxidacion anédica de los clorofenoles obtenidos por

ambas técnicas presentan el siguiente orden de oxidacion:
4-MCF > 2,4-DCF > 2,4,6-TCF > PCF

Es decir, que los compuestos mas clorados presentan los potenciales de
oxidacién mas bajos. La caida de corriente a intensidades mas bajas
conforme se incrementa el nimero de itomos de cloro en el anillo
fendlico, es un hecho notable que se puede explicar como consecuencia
de a adsorcién del analito sobre el dnodo provocando la caida de la

corriente y, por tanto, la falla del electrodo.

Durante el estudio de este mecanismo de formacidén de peliculas en el
anodo que se produce en el tratamiento electroquimico de los derivados
clorados del fenol em medio acuoso realizado por Rodgers y
colaboradores’ se obtienen los resultados similares a los experimentos
realizados mediante voltamperometria de barrido lineal y

voltamperometria de pulsos.

En el trabajo de Rodgers y colaboradores se reportan los resultados de la
electrdlisis del fenol y seis derivados clorados: 2-MCF; 3-MCF; 4-MCF;
2,4-DCF; 2,4,5-TCF y PCF en medio acuoso sobre dnodos de dxido de
plomo (PbO;), éxido de iridio (IrO,) y éxido de estafio (SnO;). También
se reportan los resultados de la electrélisis de la misma serie de
compuestos en los anodos clasificados como del tipo "dimensionatmente

estables" (ADE), los cuales son preparados mediante la deposicién de

® Rodggers, Jedrat y Bunce (1999)
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una delgada capa de un 6xido metéilico (usualmente SnO,, IrO; 0 Ru0Q;),

sobre una base metalica tal como Ti, Zr, Ta, o Nb.

Aunque el empleo de diferentes tipos de anodos permite extender el
analisis sobre la reactividad de los clorofenoles, en las pruebas de
electrooxidacion, Rodgers y colaboradores no pueden establecer, a través
de dichos resultados, una relacién estructura-reactividad obvia. El orden

de reactividad que obtienen en el caso del PbO; es:
fenol >PCF >2 y 4 MCF > 3MCF, 2 4DCF y 2,4,5TCF

En la bibliografia disponible sobre los compuestos aromaticos clorados®,
se indica que el cloro como substituyente no favorece la formacion de
cargas positivas en el anillo aromatico, lo cual concordaria parcialmente
con los potenciales de oxidacién de los clorofenoles obtenidos por

Rodgers y colaboradores, preseniados en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Constantes de velocidad de pseudo primer orden para la electrlisis de
clorofenoles en diferentes anodos a 5 mAcm™. Tomado de Rodgers y coiaboradores
(1999)

Substrato IrO2 PbO; SnOy

kb’ k,h' kh!
Fenol 0.971 4.16 0.717
4-Clorofenol 0.785 0.466 0.396
2,4-Diclorofenol 0.265 0.413 1.16
2.4,5-Triclorofenol 0.828 0.134 1.17
Pentaclorofenol 3.86 0.980 1,18

# Carroll (1998) "
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Por otra parte, en las pruebas con anodos dimensionalmente estables,
realizadas por estos investigadores, la facilidad de oxidacién de los
clorofenoles también parece incrementarse con el aumento de atomos de

cloro. Para los monoclorofenoles el orden de reaccidn obtenido fue:
Pb02 ~ Sﬂ02 > II'Oz

En tanto que los derivados mis clorados presentaron el siguiente orden
de reactividad:
II'OZ > SnOz > Pb02

Las variaciones en la reactividad de los substratos con el material de los
anodos antes mencionadas sugieren, de acuerdo con dichos
investigadores, que existen cambios en los mecanismos de reaccidn, los
cuales podrian involucrar la oxidacién electroquimica de la superficie de

6xido metalico a estados de oxidacion superiores {MOx™}.

Rodgers y colaboradores hacen referencia a otros trabajos® en los que se
postula el que los anodos dimensionalmente estables basados en el SnQ,
se comportaran de acuerdo con un mecanismo denominado (Ml),
mientras que los dnodos dimensionalmente estables, basados en [rO; se
comportaran mas de acuerdo con un mecanismo llamado (M2). En el
primer caso (M1), se supone que el {MOy.} reacciona con el agua para
formar radicales hidroxilo, los cuales son adsorbidos, al menos
inicialmente, por la superficie del electrodo {MOH('OHQS)} antes de
oxidar al substrato en competencia con la desprotonacién a O,. El

segundo mecanismo (M2), sefiala que {MO,.} oxida directamente al

% Comninellis y Vercesi (1991)
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substrato para, posteriormente, retornar al estado de oxidacién inferior
del éxido metdlico. En el trabajo mencionado se indica que el dnodo de
PbO, exhibe un comportamiento en el que la velocidad de oxidacién
decrece conforme se incrementa el nimero de dtomos de cloro. En las
pruebas electroquimicas sobre anodos ADE, los resultados de Rodgers y
colaboradores también apﬁntan a que los derivados mas clorados son los
que exhiben la mayor reactividad y se hace hincapié de que dicho
resultado es incompatible con los modelos de reaccidon que implican el
ataque inicial del radical hidroxilo (el cual es altamente electrofilico)
hacia substratos fenolicos. Una explicacion que proponen dichos
investigadores, es la posibilidad de que ocurra una reaccion intermedia
entre el radical y los substratos que permita que suceda mis facilmente la
expulsién del CI' del intermediario ciclohexadienilo cuando el "OH se

adiciona al clorofenol.

3.5 Conclusiones

El analisis voltemperimétrico del comportamiento de los clorofenoles
indica que la tendencia a oxidarse de los derivados clorados es mas
grande en los compuestos con un nmimero cada vez mayor de atomos de
cloro como sustituyentes. Esta tendencia ya ha sido observada por otros
investigadores®, aunque no es acorde con las observaciones de que los
clorofenoles mas clorados son los més persistentes en el ambiente. Sin
embargo, los resultados de esta investigacién asi como el trabajo
experimental de Rodgers y colaboradores apoyan la suposicién de que

los derivados clorados con menor niimero de sustituyentes son los mas

¢ Rodriguez-Alemén y Blanco (1999)
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dificiles de degradar a través de la oxidacion anddica. En su analisis de
resultados, los investigadores citados sefialan la posibilidad de que en el
proceso de electrooxidacion intervengan radicales hidroxilo (OH")

generados por la oxidacion del agua sobre la superficie del dnodo.,

Aunque los radicales hidroxilo son electrofilicos, se especula sobre la
posibilidad de que, al adicionarse sobre el anillo aromético, el radical
hidroxilo favorezca la expulsion de radicales CI'. No se especifican las
condiciones bajo los cuales ocurriria esta reaccién, ni se aportan pruebas
a su favor, sino que representa solamente una propuesta de una posible
explicacién. Es importante recalcar la informacidn sobre la cual Rodgers
y colaboradores apoyan su suposicion. Bajo estos supuestos parece haber
un vinculo entre los procesos de oxidacién electroquimica y los procesos
avanzados de oxidacion en fase homogénea durante la degradacién de

los clorofenoles, el radical "OH.



OXIDACION FOTOQUIMICA DE CLOROFENOLES

4.1 Introduccion

La oxidacion electroquimica de los clorofenocles mediante
voltamperometria de barrido lineal y voltamperometria de puléos
diferenciales permiti¢ establecer ¢l orden de e:stabilidad de dichos
compuestos. Sin embargo, la revision del trabajo de Rodgers y
colaboradores', replantea el problema del orden que siguen los
clorofenoles al oxidarse, introduciendo la electrélisis de los clorofenoles
sobre dnodos de Oxidos metdlicos, que también parece seguir un orden
inverso al esperado. Los clorofenoles mas substituidos presentan
potenciales de oxidaciéon menores y se degradan a una velocidad mayor -
que la de los menos clorados. De acuerdo con estos investigadores, tal
comportamiento podria deberse a la participacion del radical hidroxilo
que, a pesar de ser electrofilico, podria estar expulsando al cloro a través

de un mecanismo intermedio, todavia no elucidado. A través de los

! Rodgers; Jedral y Bunce (1999)
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procesos de fotooxidacion de los clorofenoles se espera encontrar la
respuesta a esta interrogante ya que dichas reacciones proceden via el
radical hidroxilo sin la participacion de electrones o la posible
participacién de oxidacién electroquimica de la superficie del oxido
metilico. En el primer ensayo se¢ probari la oxidacién fotocatalitica
utilizando didéxido de titanio y luz ultravioleta con longitud de onda de
380 nm v, en el segundo caso, la fotooxidacién mediante ozono y luz

ultravicleta de longitud de onda de 254 nm.

4.2 Trabajo experimental

4.2.1 Oxidacidn fotoquimica en fase heterogénea

Se prepararon disoluciones de 4-MCF, 2,4-DCF- y 2,4,6-TCF 1.0 mM en
10 mL de una mezcla de metanol/agua (40:60) como estandares, los
cuales fueron analizados mediante cromatografia de gases acoplada a
masas utilizando una columna J&W Scientific DB-608, con una longitud
de 30 m, un didmetro interno de 0.53 mm, pelicula de 0.5 pm,
Megabore; helio como gas de arrastre y un detector de ionizacion de
flama. La duracion de las corridas fue de 10 minutos, las disoluciones
estindar también fueron corridas por cromatografia de gases acoplada a
espectrometria (CG-EM). Los resultados fueron utilizados para la .
elaboracion de la curva de calibracién. Las condiciones de anlisis por
CG-EM para cada compuesto se muestran en la Tabla 4.1. En el proceso
de fotooxidacién catalitica se utilizaron 20 mL de una disolucion 1.0
mM de 4-MCF, en metanol/agua a la cual se afiadic dioxido de titanio
en polvo como catalizador a una concentracién de 4 gL', La mezcla fue

irradiada con luz ultravioleta con una longitud de onda de 380 nm por un
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periodo de ocho horas. A intervalos de 30 minutos se tomaron muestras
de 1a mezcla la cual fue filtrada utilizando filtros de nylon de 0.45 mm
para eliminar el catalizador suspendido en la solucién, se determiné et
pH de la disolucidn antes y después de que fuera inyectada al CG-EM.
El mismo procedimiento fue utilizado con el 2,4-DCF y 2,4,6-TCF.

Tabla 4.1 Condiciones de analisis de los estindares por éromatograﬁa de gases

Condiciones 4MCF  24DCF  24,6-TCF
Temperatura del inyector, °C 250 250 250
Temperatura del detector, °C 270 270 270
Temperatura del horno, °C 85 85 115
Presidn del gas de arrastre (kPa) 82.74 82.74 82.74
Tiempo de retencién, min 8.9 6.26 5.85

4.2.2 Resultados y discusion

El proceso de degradacion de los clorofenoles mediante la fotooxidacion
catalitica en presencia de TiO; con irradiacién UV puede observarse en
la Figura 4.1. La degradacién del 4-MCF es la mas rapida, a los 60
minutos, la concentracién del compuesto ha caido a 1.3 x 10*M, alos |
120 mina 2.0 x 10° y a los 180 minutos la concentracién del compuesto
esta fuera de los limites de deteccidon. En el caso del 2,4-DCF, la
concentraciéon cae en 60 min a 6.65 x 10* y, a los 240 min, la
concentracién es de 4.64 x 10™, La caida en-la concentracion del 2,4-
DCF no es tan pronunciada como en el caso del 4-MCF, lo que indica

una velocidad de degradacién menor.



53

1.20E-03
1.00E-03 § o -MCP
= — & —2,4-DCP
€ 8o0E-04 | %,
B . 'h —o—24,6-TCP
2 6.00E-04 4\ \ -
g .
£ 4.00E-04
O
2.00E-04
0.00E+00 NURALET SUNED U S S S

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540
Tiempo (min)

Figura 4.1 Fotooxidacién catalitica de 4-MCF, 2,4-DCF y 2,4,6-TCF con TiO;
irradiado con luz UV ( A = 380 nm)

En la prueba con ¢l 2,4,6-TCF a los tiempos de 60, 120 y 240 min,
parece que su velocidad de degradacion es mas alta que en el caso del
2,4-DCF, pero a los 300 min ambas curvas se cruzan y se observa que la
degradacion del 2,4-DCF es mas rapida que la del compuesto triclorado.
La oxidacion fotocatalitica de los clorofenoles con TiO, v radiacion UV

presento el siguiente orden:
4-MCF > 2,4-DCF > 2,4,6-TCF

Los resultados de la degradacion fostoasistida en fase heterogénea se
resurnen en la Tabla 4.2. Los resultados de la concentracion de los
substratos fueron evaluados a través de espectroscopia UV-Vis mientras
que la desaparicién de substratos y aparicion de productos de reaccion
fue seguida mediante cromatografia de gases. Al révisar las seiiales del
estindar se observa un pico a un tiempo de retencién de

aproximadamente 8.9 minutos, correspondiente al 4-MCF. Como puede
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observarse en la Figura 4.2, la sefial decrece conforme transcurre el
tiempo de irradiacion y se observa la aparicion de una nueva sefial a un
tiempo de retencion de 2.15 min, la cual fue identificada como fenol. La

suposicion fue corroborada mediante el empleo de un estandar de fenol.

Tabla 4.2 Fotooxidacion catalitica de 4-MCF, 2,4-DCF y 2,4,6-TCF

Tiempo de Concentracitn
irradiacion 4-MCF 2,4-DCF 2,4,6-TCF
(minutos)
0 1.0x10° 1.0x 10° 1.0x 10°
60 1.3 x10* 6.65 x 10" 544 x 10°
120 2.0 x10° 5.80x10° 493 x10*
180 0.0 5.46 x10® 4.18 x10*
240 0.0 4.64 x10® 4.08 x10”
300 0.0 3.20 x16" 3.59 x10"
360 0.0 2.19 x10* 3.17 x10*
420 0.0 1.34 x10* 3.07 x10*
480 0.0 7.49 x10* 1.81 x1¢*

Sc;ri?fntmcién inicial 1.0 mM en metanol-agua (40:60), concentracién de TiO,=
En los cromatogramas de las muestras del 2,4-DCF (Figura 4.3), se
puede observar un comportamiento similar al del caso del 4-MCF. El
estandar produce Ia sefial dei 2,4-DCF a un tiempo de retencién de 6.15
min. Los cromatogramas de las muestras a diferentes tiempos de
irradiacion muestraﬁ la aparicién de dos sefiales; por un lado, la del 4-
MCF a un tiempo de retenciéon de 9.8 minutos y la del fenol a 2.15 -
minutos. El crecimiento del pico a 9.8 min no es proporcional a la
deséparicién del 2,4-DCF lo que parece indicar que una parte del

diclorofenol es degradada a 2-MCF y, posteriormente, a fenol.
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Figura 4.2 Cromatogramas de las muestras de la fotooxidacién del 4-MCF con TiO;
a diferentes tiempos de irradiacién
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Figura 4.3 Cromatogramas de las muestras de la fotooxidacién del 2,4-DCF con TiO,
a diferentes tiempos de irradiacién
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Finalmente, en los cromatogramas del 2,4,6-TCF (Figura 4.4), se puede
apreciar ¢l mismo comportamiento que en el caso del monoclorofenol y
el diclorofenol: la aparicion de la sefial del 2,4,6-TCF a un tiempo de
retencion de 5.85 min y la aparicion de las sefiales del fenol, el
diclorofenol v el monoclorefenol. Las sefiales de estos tres Gltimos
compuestos aparecen a un diferente tiempo de retencion debido a que ¢l

2,4,6-TCF fue corrido a una temperatura méyor que en los casos

anteriores.
420 rron
J LA A
40 min
1
60 min
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Figura 4.4 Cromatogramas de las muestras de la fotooxidacion del 2,4,6-TCF con
TiO; a diferentes tiempos de irradiacién
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4.2.3 Oxidacion fotoquimica en fase homogénea

Se mont6 un reacter de Suprasil de 1.5 L. de capacidad con una tapa con
varios puertos para el ingreso de reactivos, muestreo y salida del exceso
de gases. Fuera del reactor se colocd una lampara de vapor de mercurio
de baja presion marca ACE Glass de 14 W con emision de radiacion UV
a una longitud de onda de 254 nm. El propésito de dicha lampara es
proporcionar los fotones que permiten descomponer las moléculas de
ozono en medio acuoso y favorecer la aparicion del radical hidroxilo. El
ozono es producido mediante €l paso de oxigeno con una pureza de
99.99% a través de un generador de ozono. El flujo de 1a mezcla de
gases oxigeno/ozono es controlado mediante un flujometro de precision’,
Aunque el cambio de pardmetros tales como la concentracion de ozono
en la mezcla gaseosa, el flujo de la misma y la intensidad de radiacién
UV, permitirian optimar el proceso de oxidacion, de los clorofenoles en
medio acuoso, dicho objetivo estd fuera del alcance de este trabajo. Se
prepar6 una disolucién acuosa de 4-MCF 5.0 mM amortiguada con una
mezcla de fosfato de sodio v potasio y 4cido fosforico para fijar el valor
del pH en un valor aproximado a 7, y en cantidad suficiente para [lenar el
reactor. Una parte de la mezcla fue utilizada para preparar las curvas de
calibracién mediante espectrometria UV-Vis para medir 15 concentracion
del clorofenol a diferentes tiempos de irradiacién. Las muestras de la
mezcla de reaccidn fueron tomadas a intervalos de tiempo de 2.5
minutos y analizadas mediante espectrometria UV-Vis. El mismo
procedimiento fue utilizado para el 2,4-DCF; el 2,4,6-TCF vy el PCF.

? El modelo del reactor y el procedimiento de operacién y analisis fueron tomados de Peyton;
Huang; Burleson y Glaze (1982) y de Peyton y Glaze (1988)
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- 4.2.4 Resultadosy discusion

El proceso de degradacién de los clorofenoles mediante la fotooxidacion

en fase homogénea (Q,/UV) puede observarse en la Figura 4.5.
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Figura 4.5 Oxidacién de 4-MCF, 2,4-DCF; 2,4,6-TCF y PCF mediante ozono y
radiacion UV (A=254 nm)

'Se’ observa que la degradacién del 4-MCF es mucho mids rapida que en
—_ ¢l caso de la fotooxidacién catalitica y la mas ripida en este ensayo; el
compuesto se degrada en su totalidad aproximadamente a los 17 minutos
y la caida en la concentracion es muy pronunciada, comparada con el
resto de los substratos ensayados. En el caso del 2,4-DCF se presenta un
resultado peculiar, su degradacién es la mas lenta de entre los cuatro
compuestos analizados, aiin mas que en el caso del pentaclorofenol, La

degradacion del 2,4,6-TCF ocurre a mayor velocidad que en el caso del
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2,4-DCF pero menor a la observada en el pentaciorofenol (PCF). El

orden de reaccidén observado en la fotooxidacion en fase homogénea es:
4-MCF > PCF> 2,4,6-TCF

Los resultados numéricos de la oxidacién mediante ozono y radiacién
UV se pueden observar en la Tabla 4.3. La razon por la cual en este
dltimo ensayo se utilizo ¢l PCF y en las pruebas en fase heterogénea no,

es que el reactivo tuvo un atraso considerable en su entrega.

Tabla 4.3 Fotooxidacion de 4-MCF, 2,4-DCF , 2,4,6-TCF y PCF con O3/UV

jl"iem'po_ c'ie Concentracién
imadiacion| 4 \jep 24DCF 2,46TCF PCF
{minutos)
0.0 5.00E-03 5.00E-03 5.00E-03 3.00E-03
~ 25 1.65E-03 3.70E-03 3.30E-03 305803
5.0 1.05E-03 3.20E-03 2.65E-03 2.50E-03
7.5 8.50E-04 2.80E-03 2.35E-03 2.30E-03
10.0 4,35E-04 2.25E-03 2.00E-03 1.85E-03
12.5 3.90E-04 2.00E-03 1.80E-03 1.70E-03

15.0 2.00E-04 1.85E-03 1.50E-03 1.45E-03
17.5 0.00E+00  1.70E-03 1.40E-03 1.05E-03
20.0 0.C0E-+00 1.55E-03 1.25E-03 1.05E-03

Concentracion inicial 5.0 mM en agua pH =19, flujo de 0,/O,= 200 mLs",
A=254 nm

Debido a que el proceso de oxidacién con ozono/UV fue llevado a cabo
en medio acuoso y no se contaba con los recursos necesarios para utilizar
la técnica de cromatografia de gases-espectrometria de masas, no fue
poSible determinar los productos de reaccion, Este trabajo queda abierto
a posteriores investigaciones con el propésito de rastrear la desaparicién

de los clorofenoles y la identificacion de los productos de reaccidn,
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4.3 Conclusiones

Los resultados, en el caso de la fotooxidacion catalftica utilizando TiO,,
se ajustan al modelo, lo que indica que la adicién del radical hidroxilo a
los clorofencles procede via la eliminacién del cloro, por lo que los
clorofenoles mds sustituidos se oxidan mds [entamente. En los
cromatogramas de la fotooxidacion catalitica de los clorofenoles con
diéxido de titanio se observa la aparicién de fenol y los clorofenoles
menos substituidos de manera paralela a la desaparicion del 2,4-DCF y
2,4,6-TCF. Estos resultados son inconsistentes con los resultados de la
electrooxidacion de los derivados clorados del fenol obtenidos por
Rodgers y colaboradores®, en los que los clorofenoles con el mayor
nimero de substituyentes de cloro son los que se oxidan mﬁs
rapidamente, aunque coincidan en la proposicion de que la entrada del
radical hidroxilo se adiciona al anillo fenélico y elimina los dtomos de

cloro.

Al comparar los resultados obtenidos en esta investigacion de
fotooxidacion catalitica con TiQ, con el trabaj.o de Davis y Huang®, en
los que, utilizando la misma técnica, pero cambiando el TiO; por sulfuro
de cadmio, como material catalitico, aparece la misma contradiccion
entre resultados. En los experimentos de Davis y Huang, el propdsito era
estudiar las variaciones en la cinética de oxidacién de diferentes
derivados clorados del fenol y el fenol frente al CdS con la intencién de
determinar si diche mecanismo es similar al mecanismo de oxidacion ya

comprobado para el TiO,. El uso de CdS como fotocatalizador se

3 Rodgers; Jedral y Bunce (1999)
4 Davies y Huang (1988) y Davis y Huang (1990)

TESISCON
FALLA DE ORIGEN
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justifica por el hecho de que dicho semiconductor presenta una distancia
entre bandas que cae dentro de] intervalo de la luz visible (2.4 ¢V). Las
condiciones experimentales utilizadas fueron las siguientes: CdS (grado
electrénico, 99.999% de pureza) a una concentracién de 5 gL en
solucion acuosa a pH alcaline con burbujeo de oxigeno para aumenta} la
eficiencia en el proceso de oxidacidn de los siguientes reactivos: 2-MCF,
2,4-DCF, 2,4,6-TCF y PCF. Davis y Huang sefialan el hecho de que,
suponiendo que el sulfuro de cadmio bajo la irradiacion adecuada puede
producir radicales hidroxilo, siguiendo un mecanismo similar al del
diéxido de titanio (ecuaciones 1.1 a 1.3), la velocidad de oxidacién de
los clorofenoles debe disminuir conforme aumenta el nimero de
sustituyentes cloro. Sin embargo, ellos observaron el comportamiento
opuesto; esto es, que los clorofenoles mas sustituidos presentan las

velocidades de oxidacién mas altas (Figura 4.6).
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Figura 4.6 Oxidacién fotocatalitica de fenol y clorofenoles utilizando CdS. Tomada
de Davies y Huang (1988)
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Este comportamiento es explicado proponiendo que los “agujeros” (h")
creados por la radiacién en la banda de valencia del CdS en la superficie
del catalizador en lugar de reaccionar con el agva para producir al radical
hidroxilo, reaccionan con los clorofenoles adsorbidos en la superficie del
catalizador, produciendo un radical organico, el cual a su vez reacciona
con ¢l agua para generar el radical dihidroxiclorofendlico. A partir de
este momento, el proceso de degradacion puedé continuar a través de la
eliminacién del radical CI' y la mineralizacién del compuesto
dihidoxilado generado siguiendo una ruta similar a la de la oxidacién via
¢l radical hidroxilo. El mecanismo propuesto por Davis y Huang para la
foteoxidacion catalitica de los clorofencles sobre CdS, para explicar el
comportamiento observado en la electro oxidacién de los clorofenoles
(resultados presentados en el capitulo anterior), se puede suponer que los
anodos pueden estar operando como una superficie de reaccion sobre la
cual los compuestos adsorbidos pierden electrones para, posteriormente,
reaccionar con el medio acuoso. Esta propuesta permite ademas,
establecer una conexion clara entre ¢l proceso de electrooxidacién vy el
de fotooxidacion en fase heterogénea con sulfuro de cadmio como
catalizador, Hay un punto més en comin, conforme aumenta el nimero
de substituyentes cloro en los clorofenoles, aumenta la adsorcion de
dichos compuestos sobre el sulfuro de cadmio’, este fendmeno fue
observado también durante el proceso de oxidacion anédica (Capitulo 3,
Figura 3.7). La razén por la cual en el caso del TiO, la degradacion
ocurre a través del radical *OH y en el caso del CdS no, residiria en el
hecho de que el potencial de la banda de valencia del CdS es de solo 1.9

V (ENH), mientras que la formacién del *OH requiere un potencial de

® Davies y Huang (1990)



2.8 V (ENH). De esta forma, en el TiO,, los “agujeros” h* serian
capaces de reaccionar con el agua del medio para producir los radicales
*OH mientras que en el sulfuro de cadmio quedarian a nivel de la

superficie del catalizador.

En el caso de la fotooxidacién utilizando O./UV, no se tiene la
posibilidad de que intervenga un mecanismo similar al mencionado
anteriormente que permita explicar ¢l comportamiento observado. Sin
embargo, la v.elocidad de oxidacién del 4-clorofenol es muy grande con
respecto a la de los otros clorofenoles como para ser pasada por alto. El
comportamiento observado en los otros clorofenoles no es
suficientemente claro como para sefialar, sin ambigiiedad, que los
derivados mas clorados presentan las velocidades de oxidacién mds
altas. Estas observaciones indican, que los resultados pueden estar siendo
afectados por la oxidacién directa por el ozono molecular, la fotélisis
directa de los clorofenoles (las absorciones méximas de los clorofenoles
utilizados se localizaron entre 240 nm y 290 nm), y la oxidacién
indirecta a través del *OH. Bajo las condiciones experimentales
utilizadas, no es posible dilucidar en qué casos domina cada uno de estos
tres tipos de reaccidn, por 1o que se concluye que este experimento debe

ser repetido bajo condiciones que permitan eliminar estas interferencias.

En este escenario, el uso de célculos tedricos que permitan obtener
parametros de reactividad que puedan ser comparados con los
potenciales de oxidacidn, s¢ presenta como una herramienta atractiva
que permitira disponer de informacién adicional y dar respuesta a

algunas de estas interrogantes.



ESTUDIO TEORICO DE LOS CLOROFENOLES

5.1 Introduccién

El desarrollo de sistemas de computo de gran capacidad y costos cada
vez més accesibles, tales como las estaciones de trabajo vy las
supercomputadoras, ha permitido que su uso se extienda en las ciencias y
la ingenieria, entre otros campos. En la quimica, el uso de computadoras
de gran capacidad va, desde la representacion grafica de resultados y
estructuras, hasta la prediccion del comportamiento de grandes
moléculas a través de la solucién de la ecuacién de Schrédinger. En la
quimica ambiental, por ejemplo, el calculo de la cinética de reacciones
en la atmésfera' hubiese sido muy dificil sin la ayuda de tales
computadoras, por la magnitud de los cdleulos involucrados, a pesar de

que los métodos tedricos fueron desarrollados desde los afios 60.

! Luois; Gonzélez; Huie ¥ Kurylo (2000)
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5.2 Estudio tedrico

En este capitulo se presenta una introduccion al método de calculo,
DGauss, basado en la teoria de funcionales de la densidad. DGauss fue
desarrollado en los afios ochenta y aunque existen métodos de calculo
mucho mas precisos, se utiliza como punto de partida en este estudio
tedrico de los clorofenoles porque su uso es relativamente simple y no
consume grandes cantidades de tiempo de proceso. Los resultados de los
célculos con DGauss son analizados con el propdsito de relacionar el
comportamiento  reactivo de los  clorofenoles  observado

experimentalmente con datos sobre la estructura molecular calculados.

En la segunda parte del estudio tedrico, se recurre al uso del método de
célculo hibrido basado en funcionales de la densidad y Hartree-Fock con
el funcional B3LYP utilizando el programa gb initic Gaussian 98. El
uso de Gaussian 98 es mds amplio entre la comunidad cientifica,
mientras que DGauss ha sido pricticamente abandonado. En esta
aproximacion tedrica, ¢l uso de Gaussian 98 se limité al estudio de unos
cuantos clorofenoles, mismos que fueron utilizados en los estudios
experimentales. Los calculos realizados con cada uno de estos
clorofenoles, fueron realizados en estado neutro y con cargas +1 y —1
con la finalidad de hacer una estimacion de sus afinidades electrénicas y
potenciales de ionizacién. Aunque los potenciales de ionizacién
estimados corresponde a las moléculas en estado gaseoso, el objetivo es
observar como se comporta con respecto a los potenciales de oxidacién

obtenidos experimentalmente.
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5.2.1 Programas UniChem y DGauss

El programa de calculo para dtomos, moléculas y cimulos de dtomos
- DGauss ha sido programado utilizando la teoria de funcionales de la
densidad. Antes de exponer el programa DGauss, se describira
brevemente el paquete de cdmputo que permite ejecutarlo, UniChem,

programa constituido por las siguientes partes:

¢ Lainterfaz grafica del usuario, componente que corre en una estacion
de trabajo y permite construir, editar y modificar las moléculas a
estudiar. También proporciona la capacidad de realizar el anélisis de

los resultados de forma grafica y numérica.

o Los codigos de aplicacion, parte consistente en los programas
gjecutables en una supercompuiadora, que son los encargados de
realizar los calculos intensivos. En este caso se utilizé la Cray
YMP4/460 de 1a UNAM.

Ambos componentes estan conectados a través de un paquete de
integracidn cliente-servidor Figura 5.1. El programa UniChem permite
acceder a los métodos de cileulo tales como MNDO; CADPAC vy
DGauss. En esta parte del trabajo se utilizd solamente el método
DGauss.

Gracias a que DGauss en su aproximacidn local, estd programado con
base en la teoria de funcionales de la densidad e incorpora la correlacién
electrénica sin que los cilculos se vuelvan muy complejos, es posible
realizar el cédlculo de propiedades: i) electrdnicas, ii) estructurales, iii)

vibracionales y iv) densidades electrénica para una amplia variedad de
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sistemas, desde moléculas organicas a complejos organometalicos y

cimulos metalicos.

UniChem CADPAC
MNDO
DGauss
3
7'}
L 4 A Y h 4
Paquete de integracion cliente-servidor
Estacion de trabajo Supercomputadora

Figura 5.1 Arquitectura del programa UniChem. Tomada de Dixon y colaboradores
(1996)

Después de la formulacién de la mecénica cuantica, a finales de los afios
20 del siglo pasado, Thomas’ y Fermi® plantearon de forma
independiente, la posibilidad de expresar la energia total de un sistema
como un funcional de la densidad electrénica total. Sin embargo, debido
a que el término de la energia cinética habia sido expresado de manera
elemental, la exactitud de estos primeros intentos estuvieron lejos de ser
satisfactorios. Fue hasta mediados de los afios sesenta cuando Hohenberg
y Kohn* y Kohn y Sham’ formularon las estructura basica de 1a teorfa de

funcionales de la densidad, la cual dio las bases para célculos mas

2 Thomas (1927)

% Fermi (1928)

4 Hohenberg y Kohn (1964)
5 Kohn y Sham (1965)
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exactos. Hohenberg y Kohn probaron que para moléculas con un estado
base no degenerado, la energia molecular del estado base, la funcidén de
onda y todas las demés propiedades electronicas, estan determinadas
univocamente por la densidad de probabilidad electrénica del estado
base py(x,y,z), una funciéon de solamente tres variables. El teorema
presentado por Hohenberg y Kohn permite escribir la energia electronica

total como un funcional de la densidad electrénica o
E=Eu(p)+ E.(P)+ Ey(P)+ Exc(P) 5.1

donde Exz es la energia cinética, Ec(o) es el término de interaccion
electrén-nicleo, Ey () es la energia Coulémbica electron-electrén y
Eyxc incluye todas las otras contribuciones a la energia. Para sistemas
moleculares, los términos mas importantes en Ex{p) son las energias de
intercambio y correlacion. De esta forma, todas las interacciones
electrdn-electrdn estin contenidas en los términos £y y Exc. Para llevar
a cabo un calculo que utilice la teoria de funcionales de la densidad es
necesario escribir cada parte de la ecuacion 5.1 en término de la densidad
y optimar la energia con respecto a la densidad, ademés de las
restricciones propias de cada sistema. El teorema de Hohenberg y Kohn
sefiala que es posible, en principio, calcular todas las propiedades
moleculares del estado fundamental a partir de la densidad p, sin
embargo, no indica edmo calcular Ja energia total a partir de dicha
densidad ni como obtener p sin obtener primero la funcidon de onda.
Kohn y Sham® idearon un método para obtener oy para obtener la

energia a partir de la densidad.

¢ Kohn y Sham (1965)
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Para expresar el término de intercambio y correlacion de la ecuacion 5.1
como un funcional de la densidad Exc(p), es necesario realizar algunas
aproximaciones. Una forma de obtener esta contribucion, la denominada
aproximacion de densidad local, estd basada en un modelo conocido
como “gas de electrones homogéneo”, sin embargo, aunque esta
aproximacion es relativamente simple, produce malos resultados para la
energia total’. La aproximacién de densidad local supone que la densidad
de carga varia lentamente a lo largo de una molécula de forma tal que
una region localizada de la molécula se comporta como un gas uniforme
de electrones. Si gy es la energia de intercambio y correlacién por
particula en un gas de electrones homogéneo, entonces la energia de
intercambio y correlacion total, Eyc para el sistema puede obtenerse

integrando sobre todo el espacio®:
Exlpm)= IP (REx]p) jir 32

Existen diferentes expresiones para &y. En DGauss se emplea la .
expresion de Vosko, Wilk y Nusair® (VWN) para la correlacién con
expresiones de Siater para el intercambio. El potencial de intercambio
VWN provee una aproximacion precisa para el gas electrénico
homogéneo sobre el intervalo de densidades apropiado para atomos,
moléculas y metales. Para el calculo de E en la ecuacion 5.1, DGauss
utiliza el procedimiento de campo autoconsistente para el célculo de las

energias, las cuales son calculadas en funcion de la geometria molecular.

7 Levine (2001)
8 parr y Yang (1989)
¥ Vosko, Wilk y Nusair (1980)
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procedimiento conduce a un conjunto de ecuaciones diferenciales
acopladas que pueden ser resueltas iterativamente hasta que la densidad

y la energia convergen.

El enfoque utilizado en DGauss se apoya en el ajuste de la densidad a
través de la minimizacidn del término coulémbico de energia de segundo
orden que se origina de la diferencia entre la densidad exacta y la
ajustada, que conduce a expresiones analiticas para los coeficientes de
ajuste que involucran integrales de tipo coulémbico de tres indices y dos
electrones. Esto tiene como resultado una reduccion en el uso de los
recursos de calculo para los términos de repulsion coulombica, de ¥V ‘a
N ? electrones manteniendo las expresiones analiticas para la energia y
las fuerzas coulombicas. La energia de intercambio y correlacion
restante es una funcién “suave” de la densidad y, por lo tanto, puede
ajustarse sobre una malla pequeiia de puntos. Para ajustar la densidad
electrénica a la expansion de una sola particula, DGauss utiliza
conjuntos de base denominados DZVP2. Estos conjuntos se expanden en
grupos de funciones de base tipo gaussiano centrados en un atomo con

caricter s, py d'.

3.2.2 Resultados y discusion

Los calculos teodricos del fenol y los clorofenoles fueron realizados sin
recurrir a datos experimentales de estructura, por lo que fue necesario

que DGauss realizara la optimacion de la geometria para cada estructura.

¥ Vosko, Wilk y Nusair (1980)
? Una descripcién més detallada sobre los métodos, los coneeptos, los modelos mecdnico-

cudnticos y los métodos de céleulo usados en simulacién molecular puede encontrarse en el
libro de Leach (2000)
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que DGauss realizara la optimacién de la geometria para cada estructura.
Los calculos se realizaron a nivel local con los compuestos presentados
en la Tabla 5.1

Tabla 5.1 Abreviaturas

Nombre Abreviatura
- utilizada
Fenol Fenol
2-Clorofenol 2- MCF
3-Clorofenol 3- MCF
4-Clorofeno} 4-MCF
2,4-Diclorofenol 24-DCF
2,3-Diclorofenol 2,3-DCF
3,4,5-Triclorofenol 3,4,5-TCF
2.,4.6-Triclorofenol 2,4,6-TCF
2.,4,5-Triclorofenol 2,4,5-TCF
2,3,5,6-Tetraclorofenol 2,3,5,6-TCF
Pentaclorofenol PCF
3-Metilfenol 3-MetilF
Nitrofenol 3-NOF

Distancias interatdmicas carbono-carbone en el anille fenélico

En la Figura 5.2 se presenta el sistema de numeracién utilizado para

identificar las posiciones de los atomos de carbono en el anillo fendlico.
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Figura 5.2 Numeracién utilizada para identificar las posiciones en el anillo
aromatico del fenol

Los resultados de los célculos de los clorofenoles indican que, en
general, las distancias carbono—carbono en el anillo fenélico aumentan
conforme aumenta el nimero de dtomos de cloro sustituyentes. Este
comportamiento es consistente con la suposicion de que el incremento en
el nimero de sustituyentes que sustraen carga del anillo aromatico tiende
a debilitar los enlaces C—C. Los resultados de las distancias entre cada
par de dtomos de carbono se resumen en la Tabla 5.2, en la que se han
incluido los calculos de las distancias entre los carbonos del anillo
fendlico de los compuestos 3-bromofenol, 3-nitrofenol y 3-metilfenol

con ¢l objeto de disponer de compuestos de referencia.

El 3-bromofenol y 3-nitrofenol poseen sustituyentes, que, de acuerdo con
la teoria, sustraen carga, mientras que 3-metilfencl es considerado un

donador de carga. El aumento observado en las distancias



74

carbono——carbono en los derivados mas clorados debe tener como

consecuencia la pérdida del caracter aromatico del anillo fendlico.

Tabla 5.2 Distancias carbono—carbono

Compuesto Unién (éngstroms)

C1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-Cs5 C5-Cé Ce-Cl

BCF 1.40077 1.39891 1.40394 1.40177 1.39646 1.40074

2,4,6-TCF 1.40256 1.,389%20 1.39232 1.39114 1.38852 1.40222

2,4-DCF 1.40331 1.38975 1.39251 1.39272 1.39229 1.39652
4-MCF 1.39803  1.39062 1.39417 1.39222 | 1.39306 1.39789
Fenol 1.39825 1.39323 1.39777 1.395i6 1.39415 1.39761
3-BrF 1.39813 1.38612 1.39210 1.39293 i.39097 1.39810
3.NOF 1.39666 1.38913 1.39323 1.39234 1.39370 1.40142
3-MetilF 1.39739  1.39598 1.40226 1.39400 1.39350 1.39798

Andlisis de carga de Mulliken

La posicién de cada dtomo de carbono ha sido elegida siguiendo ¢l
mismo sistema de numeracién utilizado en la Figura 5.1. El anlisis de
carga de Mulliken para cada dtomo de carbono en el anillo de fenol, asi
como el oxigeno y el hidrégeno del grupo funcional —~OH se muestran en
la Tabla 5.3 la cual también ha sido acomodada en orden inverso, desde
el compuesto mas clorado, el PCF hasta el fenol. Puede observarse c6mo
la carga sobre €l atomo de carbono unido al grupo funcional —OH (el
carbono etiquetado Ci1), posee una carga positiva en todos los casos,
carga que aumenta conforme se aumentan los substituyentes cloro hasta
alcanzar su valor maximo en el PCF, esta caracteristica nos permite

descartar que se¢ presente un ataque de especies electrofilicas en los

TESISCON
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derivados mas clorados del fenol, mis no asi el de especies que sean

capaces de donar electrones. Sobre el resto de los atomos de carbono se

observa consistentemente la presencia de una carga negativa. La carga

negativa sobre los dtomos de carbono restantes exhiben un

comportamiento irregular.

Tabla 5.3 Andlisis de carga de Mulliken

Compuesto CL €2 C3 C4 C5 Cé 0 H-0

PCF 0.529 -0.267 -0.040 -0.111 -0.047 -0.336 -0.316 0.284
2,3,5,6-TCF 0.485 -0.228 -0.033 -0.301 -0.034 -0.284 -0.440 0.432
2,4,5-TCF 0.416 -0.218 -0.218 -0.092 -0.054 -0.402 -0.459 0.445
2,4,6-TCF 0,384 -0.154 -0.260 -0.060 -0.262 -0.196 -0.439 0.432
3,4,3-TCF 0.396 -0.395 0,005 -0.140 0.001 -0.450 -0.468 0.443
2,3-DCF 0.398 -0.196 -0.025 -0.292 -0.225 -0.430 -0.459 0.442
2,4-DCF 0.271 -0.061 -0.251 -0.009 -0.240 -0.224 -0.324 0.307
4-MCF 0272 -0.231 -0.182 -0.040 -0.196 -0.274 -0.334 0.303
3- MCF 0.342 -0.361 -0.012 -0.295 -0.205 -0.428 -0.471 0.437
2- MCF 0.365 -0.186 -0.233 -0.266 -0.239 -0.398 -0.461 0.438
Fenol 0.288 -0.285 -0.146 -0.247 -0.162 -0.332 -0.349 0.308
3-MetilF 0311 -0.451 0453 -0400 -0.17§ -0.365 -0.355 0.309
3-NOF 0.350 -0.371 0242 -0.306 -0.135 -0.341 -0.337 0.316

Este comportamiento queda ejemplificado .claramente por el Cs que

exhibe un valor de -0.332 para el fenol y de -0.336 en el

pentaclorofencl. También puede apreciarse como la posicién de los

atomos de cloro en el anillo fendlico provoca redistribuciones de carga
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dejando algunos atomos de carbono menos cargados atn en el caso de
los derivados menos clorados. En efecto, al revisar las cargas sobre los
atomos de carbono adyacentes al C1 (Cs y C2), puede apreciarse cémo en
algunos casos la carga sobre estos dos atomos aumenta a valores incluso
superiores a las del fenol, como en el caso del 3-MCF y 3,4,5-TCF.
También es notable el aumento de carga sobre el atomo Cs (descartando
los ejemplos anteriores) en 2,4,5-TCF y PCF. Es importante sefialar que
los carbonos C3, C4 y Cs son siempre los mas afectados por la
eliminacién de carga por el incremento en el nimero de substituyentes
cloro, lo cual disminuye las posibilidades de que el ataque de especies
oxidantes ocurra en estos sitios. Al parecer, €l Ce seria el sitic mas
favorable para un ataque electrofilico mientras que el C1 lo seria para un

ataque nucleofilico.

Orden de enlace de Mayer

En el anélisis del orden de enlace de Mayer presentado en la Tabla 5.4 se
puede apreciar como el incremento en el nimero de atomos de cloro
provoca la pérdida del caracter de aromaticidad en el anillo fendlico. En
el caso del fenol y del 3-metiifenol se observa como el caricter
aromatico es mas fuerte que el observado en el caso de los derivados mis
clorados; este comportamiento también es influido por 1a posicién de los
atomos de cloro. Sin embargo, la pérdida del caricter aromdtico del
anillo fendlico con el incremento en el niimero de atomos de cloro
observado no puede relacionarse con una mayor reactividad de los
compuestos mas clorados, s6lo nos permite predecir en que puntos puede

ocurrir mas ficilmente el rompimiento de las moléculas.
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Compuesto Unién
C1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C5 Cs5-Cs C6-C1 O-Ct H-O

PCF 13234 1.2837 1.3943 13694 1.3441 13252 1.0402 0.8620
2,3,5,6-TCF 1.2517 13156 1.4186 1.4285 13107 1.2732 12804 0.7084
2,4,5-TCF 1.2398 14495 1.4025 13089 14356 13795 12152 0.7476
2,4,6-TCF 1.2541 1.4458 1.4011 1.4144 14316 1.2851 13032 0.7115
3.4,5-TCF 1.3730  1.4402 1.2940 13130 1.4516 13553 1.1699 0.7507
2,3-DCF 1.2762 13380 1.4119 14790 1.4903 13781 1.2134 0.7490
2,4-DCF 1.3766 14193 1.4610 14100 1.4814 13704 1.1348 0.8995
3,5- DCF 1.3828 1.4310 13973 14295 14338 13787 1.1790 0.7510
4-MCF 1.3889 1.4745 14244 1.4350 1.4856 1.3963 11318 0.5013
3- MCF 1.3934 14347 14059 14775 14940 1.3849 1.1815 0.7534
2- MCF 1.2803 1.4441 14680 14678 14962 13893 1.2201 0.7507
Fenol 1.4097 1.4658 14412 14615 14757 14163 11257 0.8968
3-MetF 1.4427 1.4165 13618 11,5147 14729 13884 1.1092 0.8963
3-NOF 14034 14150 13723 14515 14878 13531 1.1166 0.8924

5.2.3 Programa Gaussian 98

El programa Gaussian 98" es un paquete de programas ampliamente

usado en quimica tedrica, que incluye todos los métodos ab initio

comunes

funcionales de la densidad,

como Hartree-Fock, Configuracién de

Interacciones,

entre ofros ademds de métodos

semiempiricos. Gracias al uso de estos métodos, Gaussian 98 es capaz

de predecir energias, estructuras moleculares, frecuencias de vibracién

asi como otras propiedades moleculares para sistemas en fase gaseosa y
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moleculares para sistemas en fase gaseosa y en solucién, y puede

modelarlos tanto en estado basal como en sus estados excitados.

Mientras que con DGauss se utilizé la expresion de Vosko, Wilk y
Nusair! (VWN) para la correlacidén y expresiones de Slater para el
intercambio en el método de funcionales de la densidad, con Gaussian
98 se emplea el funcional de la densidad B3LYP del método hibrido
Hartree-Fock/teoria de funcionales de la densidad. El funcional B3LYP
recurre a las expresiones de Slater y Hartree-Fock para el intercambio, el
funcional de correlacion de Lee, Yang y Parr (LYP)" y el funcional de
correlacion VWN. En este trabajo se utilizd funcional B3LYP/6-31 ** lo
que significa que son cdlculos basados en la teoria de funcionales de la
densidad con la funcién de intercambio de Becke"® (Becke3) y la funci.én
de correlacion LYP, con los orbitales expandidos en la base 6-31 **,
Este funcional hibrido no solo da buenos resultados de la geometria de
equilibrio como en el caso de DGauss, sino que también permite obtener

energias generalmente més precisas'* que con DGauss.

5.2.4 Resultados y discusion

Al igual que en el caso de los calculos con DGauss, con Gaussian 98 se
realizd la optimacién de geomeiria con el propédsito de tener la
conformacion molecular de minima energia para cada molécula. Aunque
la geometria de las moléculas de los clorofenoles son relativamente

simples, ya que tanto el anillo aromatico como los atomos de cloro se

'* Frisch y colaboradores (1998)
1 Vosko, Wilk y Nusair (1980)
121 ee, Yang y Parr (1988)

13 Becke (1988)
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encuentran en un solo plano, el grupo —OH, que otorga las
caracteristicas acidas a estas moléculas, tiene una conformacion tal
(Figura 5.2), que el hidrégeno unido al oxigeno puede acomodarse tanto
en el plano del anillo como fuera de él. Como el enlace del oxigeno
puede rotar libremente, el hidrogeno puede adquirir un gran mimero de
conformaciones, las cuales tienen diferentes energias debido a la
interaccién del hidrégeno con el anillo o con los sustituyentes
adyacentes. Para determinar la configuracion de minima energia para
cada molécula, se calculo la energia total de cada molécula fijando el
atomo de hidrégeno en angulos de 15, 30, 45, 60 y 90 grados con
respecto al plano del anillo. Previsiblemente, 1a configuracién de minima
energia corresponde a la del atomo de hidrogeno sobre el plano del
anillo, ya sea a 0 o 180 grados en tanto que las posiciones a 90 o 270

grados son las de maxima energia Tabla 5.5 y Figura 5.2

Tabla 5.5 Resuitado del célculo de geometria de minima energia para el fenol
utitizando Gaussian 98

Grados ' Energia
(eV)
0 -8363.41
15 -8363.40
30 -8363.37
45 -8363.33
60 -8363.28
90 -8363.24

¥ Levine (2001)
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-8363.2150

-8363.2400 I
-8363.2650 I
-8363.2900 I
-8363.3150 I

Energla (eV)

-8363.3400 ¢
-8363.3650
-8363.3900 r

-8363.4150 - — 1 . L : O

0 30 60 90 120 150 180
Grados

Figura 5.2 Célculo de geometria de minima energia para el fenol utilizando Gaussian
98. Los grados cotresponden al angulo de rotacidn del enlace entre el hidrégeno y el
oxigeno del grupo —OH con respecto al plano det anillo,

Una vez determinada la geometria de minima energia, se procedié a
asentar los resultados de los cdlculos de energia total mediante el
programa Gaussian 98 utilizando el método BILYP/6-31 ** en la Tabla
5.6.

Tabla 5.6 Resultados de clculos realizados con Gaussian 98

Energia Total ' Afinidad  Potencial de

Compuesto | &) Electr\?nica ioniz:;:ién
Neutra Anién Cation (&) (V)
Fenol -8363.4152 -8361.2283 -8355.2090 2.1869 8.2062
4-MCF -20864.3666 -20862.6938 -20856.1848 1.6728 8.1818
24-DCF -33365.3424 -33364.1021 -33356.9893 1.2403 83551
2,4,6-TCF -45866.1360 -45865.2955 -45857.6714 (.8405 8.4646

PCF ~70867.4458 -70867.1901 -70858.8506  0.2557 8.5952
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En la tabla anterior se observa la estimacién tanto del potencial de
ionizacién como de la afinidad electrénica de los clorofenoles y el fenol
en fase gaseosa. Ambos pardmetros gobiernan la reactividad de las
especies quimicas y por lo tanto, son gran ayuda para el estudio de la
reactividad de los clorofenoles. Si se considera que las reacciones de los
clorofenoles estudiados experimentalmente ocurren en solucién, el
potencial de ionizacién en solucién y la afinidad electrénica en solucién
deben ser el objetivo de este célculo. En la préctica ambos parametros
pueden ser estimados a partir de los parametros en fase gaseosa y las
energias de solvatacién. Experimentalmente, tenemos la opcién de
utilizar los potenciales redox electroquimicos, los cuales pueden proveer
una excelente medida de la capacidad de una especie para aceptar o

expulsar un electrén en solucion.

En la Tabla 5.7 se presenta una comparacion entre los resultados tedricos
y los potenciales de oxidacion anddica obtenidos experimentalmente y
los reportados por Rodgers y colaboradores”. Es importante sefialar que
tanto nuestros resultados como los procedentes de la bibliografia, fueron
obtenidos utilizando electrodos de platino. La comparacién entre los
resultados experimentales y tedricos permite observar que no se
encuentra la correlacién esperada: mientras que en los resultados
experimentales el potencial de oxidacién disminuye conforme aumenta
¢l nlimero de substituyentes cloro en el anillo fendlico, en los resultados
tedricos se advierte que el potencial de ionizacién (esto es, qué tan
facilmente se eliﬁﬁna un electrén de la molécula), aumenta conforme se

incrementa el nimero de atomos de cloro en ¢l anillo.

15 Rodgets y colaboradores (1999)
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Tabla 5.7 Correlacién entre resultados de Gaussian 98 y potenciales de oxidacion
electroquimicos experimentales

Afinidad Potencial de Potencial de oxidacion

Compuesto ] S {anodos de Pt}
Electrénica ionizacién VED VBL
(eV) (eV) {éste trabajo)  (Rodgers et al)
Fenol 2.1869 8.2062 - 1.200
4.-MCF 1.6728 8.1818 0.850 1.200
2,4-DCF 1.2403 8.3531 0.745 1.080
2.4,6-TCF 0.8405 8.4646 0.700 1.080
PCF 0.2557 8.5952 0.650 1.000

Aunque se ha propuesto que las reacciones electroquimicas sobre dnodo
de platino y las reacciones de oxidacién sobre CdS reportadas en la
literatura pueden ocurrir a través de otra via, persiste la duda sobre el
porque ambas reacciones se comportan en forma inversa a la reaccién de
oxidacion sobre TiO;, la cual procede via el radical hidroxilo. En este
trabajo se propone que las reacciones de los clorofenoles sobre
electrodos de platino o cualquier otro material (como 6xidos metalicos)
de metales de transicién son alterados por fenémenos de adsorcidn,
catdlisis 0 ambas operando simultaneamente. Este fenémeno provoca
que la oxidacién anddica de los clorofenoles més clorados aparezcan a
potenciales de oxidacién mas bajos, porque la velocidad de reaccién se
incrementa gracias a este factor. En el caso del sulfuro de cadmio, debe
estar ocurriendo el mismo fenémeno de adsorcién y/o catilisis aunado al
hecho de que no se tiene el suficiente potencial como para promover la
formacién del radical hidroxilo y que la reaccion proceda como en el
caso del TiO,.
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Una forma de comprobar estas suposiciones es revisar los resultados de
la oxidacién de las moléculas estudiadas reportados en la literatura en los
que se haya utilizando electrodos que no sean de metales de transicion o
de carbono (podria haber fenémenos de adsorcién, aunque quiza no de
catdlisis). La busqueda permitié localizar el estudio electroquimico de
clorofenoles realizado por Ureta-Zafiartu y colaboradores en el que se
hizo uso de electrodos de oro'. En dicho estudio, los autores justifican el
uso de oro por ser un mal adsorbente y porque sus caracteristicas
cataliticas son muy pobres, debido a que sus orbitales d se encuentran
practicamente llenos. Ureta-Zaiiartu y colaboradores realizaron estudios
de voltamperometria ciclica (técnica que permite obtener tanto el
potencial de oxidacién como el potencial de reduccién), de los
clorfencles 2-MCF, 4-MCF; 2,4-DCF; 2,6-DCF,; 2,4,6-TCF y PCF. Los
investigadores sefialan que el orden de reactividad de los clorofenolesque

obtienen es el siguiente:
2-MCF>2,6-DCF >4-MCF>2,4-DCF>2,4,6-TCF>PCF

Aunque no reportan datos numéricos, de los voltamperogramas
presentados por estos investigadores pueden estimarse los valores de los
potenciales de oxidacién y reduccion, tal y como hicimos en nuestros
experimentos electroquimicos. Dicha informacién es presentada en la
Tabla 5.8 junto con los potenciales de reduccién sobre cétodo de zinc

obtenida por Lin y Tseng'.

¥ Ureta-Zatiartu et al (2001)
17 Lin y Tseng (2000)

R e Cr
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Tabla 5.8 Correlacion entre resultados de Gaussian 98 y potenciales de oxidacién y
reduccién reportados en la bibliografia

) . Electrodo de Au Electrodo
Afinidad Potencial de de 7n
Compuesto Electrénica ionizacidn
(V) (eV) Potencial de Potencial de Potencial de
oxidacién  reduccién  reduccioén
Fenol 2.1869 8.2062 0.8 -0.25
2-MCF 2.5
4-MCF 1.6728 8.1818 085 .04
2,4-DCF 1.2403 8.3531 1.00 0.6 -2.35
2,4.5-TCP -2.2
2,4,6-TCF 0.8405 8.4646 1.00 0.5
2,3,4,6-TCF -1.95
PCF 0.2557 8.5952 1.00 -0.5 -1.7 ,

Al comparar los resultados de Ureta-Zaifiartu y colaboradores con los
resultados tedricos obtenidos con el programa Gaussian 98 a través del
método B3LYP, se observa que tanto el potencial de ionizacidén como Ia
afinidad electronica en fase gaseosa concuerdan con los potenciales de
oxidacién y reduccion sobre electrodo de oro. En el caso de los
potenciales de reduccién obtenidos por Lin sobre catodo de zinc se
advierte nuevamente que no hay correlacion, debido tal vez al fenémeno

de adsorcion y/o catalisis antes descrito.

Conclusiones

Existe un vinculo entre el proceso de oxidacién electroquimica y el
proceso de oxidacion en fase heterogénea: reacciones en la superficie del

catalizador y del dnodo que provocan el comportamiento observado en
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dnodos de Pt y en el catalizador de CdS. Ambas parecen ser iniciadas por

la especie h'.

Los calculos de estructura, realizados con DGauss, concuerdan con los
datos reportados en la literatura sobre el efecto de sustraccién de carga:
conforme aumenta el nimero de atomos de cloro en los derivados del
fenol, el anillo pierde su caracter aromatico debilitando los enlaces C—C

y aumenta sus distancias interatomicas.

El estudio tedrico realizado con Gaussian 98 permite estimar el potencial
de ionizacion y de afinidad electrénica en fase gaseosa. Sin embargo,
dichos resultados no correlacionan con los resultados experimentales

debido a la interaccién entre el Pt y el CdS con los clorofenoles.

Gracias a resultados ya publicados'® sobre el comportamiento
electroquimico de los clorofenolés sobre electrodos de oro, es posible
comparar exitosamente los pardmetros de reactividad teéricos con los
potenciales redox. En ausencia de interacciones de adsorcion o catalisis
entre los electrodos (o el catalizador en el caso del CdS), existe una
correlacion clara entre los potenciales redox y el potencial de oxidacién

v la afinidad electronica.

'8 Ureta-Zafiartu et al (2001)



CONCLUSIONES GLOBALES Y PERSPECTIVAS

6.1 Conclusiones

Con este trabajo se inicié el estudio de la reactividad de los clorofenoles.
Se realizaron experimentos sobre la reactividad de dichos compuestos
utilizando tres técnicas: la fotooxidacion en fase heterogénea, (0,/UV);
la fotooxidacién en fase heterogénea (TiO,/UV) y la electrooxidacion
anddica; también se realizd un estudio tedrico de esta familia de
compuestos aromaticos clorados, las conclusiones se presentan a

continuacion:

o Los resultados de los andlisis electroquimicos de los clorofenoles
seleccionados utilizando las técnicas de voltamperometria de barrido
lineal y voltemperometria de pulsos diferenciales, indican que los
potenciales de oxidacidn aumentan conforme disminuye el numero de

sustituyentes cloro en los derivados del fenol.
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e Las caidas de corriente observadas mediante ambas técnicas
electroanaliticas sefialan que los clorofenoles mas clorados se
depositan mas fuertemente sobre el anodo. Este resultado es
interesante porque apoya la consideracién de que el mecanismo
inicial de degradaci6n de los clorofenoles en la electrooxidacién y la
oxidacién fotolitica utilizando CdS como catalizador reportada en la
literatura, inicia a través de la reaccidn de los substratos adsorbidos
en las superficies ya sea con ¢l anodo, en el caso de la

electrooxidacién o con los “agujeros” (h*) de carga del catalizador.

+ Las reacciones de los derivados clorados del fenol con el TiO, como
catalizador, a pesar de que inicialmente se observa la adsorcién de los
sustratos sobre la superficie catalitica, estin de acuerdo con el
comportamiento esperado para una reaccion de tipo electrofilico. El
potencial de la banda de valencia de las especies h' es
suficientemente alto para reaccionar con el agua y generar al radical
hidroxilo; en este proceso €l radical hidroxilo es la especie que inicia

la degradacion de los clorofenoles con expulsion de cloro.

¢ Uno de los resultados de este trabajo es el apoyo adicional que otorga
a la propuesta de que hay un vinculo entre el proceso de oxidacion
electroquimica y el proceso de oxidacidn en fase heterogénea.
Cuando se utiliza CdS, existe un fendmeno adicional, las reacciones

sobre las superficie, en un caso del catalizador y en otro del 4dnodo. -

e La fotooxidacién de los clorofenoles mediante ozono y radiacién

ultravioleta sufre el efecto de ires reacciones: la oxidacién directa del
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ozono molecular, Ia fotooxidacion inducida por la radiacién UV y la
oxidacién indirecta del radical °‘OH generado por Ia
fotodescomposicion del ozono en medio acuoso. Bajo las condiciones
experimentales utilizadas no pudo dilucidarse la contribucion de cada
tipo de reaccidén y por tanto no es posible saber la influencia del

radical hidroxilo en ellas.

Los célculos de estructura, realizados con DGauss, concuerdan con
los datos reportados en la literatura sobre el efecto de sustraccién de
carga: conforme aumenta el nimero de itomos de cloro en los
derivados del fenol, el anillo aromatico pierde su caricter aromatico
debilitando los enlaces C—C vy aumentan sus distancias

interatomicas.

El estudio tedrico realizado con Gaussian 98 permite estimar el
potencial de ionizacién y de la afinidad electronica en fase gaseosa.
Sin embargo, dichos resultados no correlacionanaron con los
resultados experimentales debido a la interaccién entre el Pt y el CdS

con los clorofenoles,

Gracias a resultados ya publicados sobre el comportamiento
electroquimico de los clorofenoles sobre electrodos de oro, en los
cuales se elimina la posible interferencia de fenémenos de adsorcién
y/o catilisis, es posible comparar exitosamente los parametros de
reactividad tedricos con los potenciales redox. Al comparar los
potenciales de oxidacion y reduccién electroquimicos sobre

electrodos de oro se observa una relacién clara con el potencial de
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oxidaciéon y la afinidad electronica. Al revisar un estudio de
reduccién sobre cdtodo de zinc, desaparece nuevamente esta

correlacion.

6.2 Perspectivas

Con base en los resultados obtenidos, se tienen las siguientes
sugerencias para la continuacion del trabajo y el desarrollo de otros

trabajos paralelos:

¢ Realizar el estudio detallado sobre la capacidad de adsorcién de los
clorofencles. Dicho estudio debe tomar en cuenta no solo a los
catalizadores y 4nodos utilizados en este trabajo. Esta informacion,
apoyada con andlisis tales como el coeficiente de particion agua-
octanol deben ayudar a comprender la importancia de la adsorcion en
la reactividad de los clorofenoles tanto en el laboratorio como en el

ambiente.

¢ Realizar el estudio de fotooxidacion de los clorofenoles llevando a
cabo la fotooxidacién de los compuestos bajo radiacién ultravioleta;
ozono y finalmente l1a combinacién de los tres. Este estudio debera
ser capaz de observar si existe un efecto sinergético que provoque
que algin o algunos compuestos se degraden a velocidades mas altas

de lo esperado.

e FEn el estudio de la fotooxidacién de clorofenoles mediante O,/ UV

debera llevarse a cabo el anilisis de los productos de reaccion.

H
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Disponer de informacién sobre los principales compuestos generados
en la reaccidn ayudaria a proponer los mecanismos de reaccién
modelen el proceso de reaccién. Este andlisis puede extenderse a los

tres procesos usados en este trabajo.

Es recomendable realizar los estudios de energfa de solvatacién a fin
de disponer de resultados tedricos de los potenciales de ionizacién y
la afinidad electrénica en fase acuosa. De esta manera se dispondria
de parametros de reactividad tedricos mucho mds aproximados a un
experimento electroquimico ideal, que pueden ser comparados con
resultados experimentales en los que se eliminen interacciones entre

los electrodos y las especies reactivas.

También es conveniente continuar los estudios tedricos como punto
de partida para el analisis de las posibles especies reactivas, como el
radical hidroxilo o la eliminacién de un electrén para simular las
condiciones de reaccién y observar los cambios que ocurren en la
molécula estudiada. Disponer de informacion sobre los productos de
reaccion permitira proponer mecanismos de reaccién que modelen las

rutas que siguen estos procesos.
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ADE

B3LYP

CG-EM

DCF
DGauss

eV

Gaussian 98

i

Interfaz

MCF
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Siglas en inglés de anodos dimensionalmente
estables

Funcional de la densidad que incorpora el
funcional de intercambio de Becke (B3) y el
funcional de correlacién de Lee, Yang y Parr
(LYP)

Cromatografia de gases-espectrometria de
masas

Diclorofenol

Abreviacion de Density Gaussian, programa
de computo basado en la teoria de funcionale
de la densidad :

En electroquimica denota al potencial eléctrico
cuyas unidades son voltios. En quimica tedrica
designa a la energia; los subindices KE, ¢, Hy
XC indican energia cinética; de interaccién
electron-nicleo; coulémbica electrén-electron
y la energia de intercambio y correlacién

Electron-voltio

Paquete de programas de computo que incluye
los métodos ab initio mas comunes asi como
muchos métodos semiempiricos y métodos de
mecanica molecular,

Corriente

Zona de comunicacién entre o accién de un
sistema sobre otro; conexion e interaccién
entre hardware, software y un usuario

Monoclorofenol
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Marca registrada de productos para
cromatografia

Concentracion milimolar
Nanometros
Pentaclorofenol

Carga

Marca registrada de material de gran
transparencia a la radiacion ultravioleta

Designa al los triclorofenoles o los
tetraclorofenoles, segun el nimero de
sustifuyentes indicados con niimeros

Luz ultravioleta
Voltamperometria de barrido lineal
Voltamperometria de pulsos diferenciales

Funcional de correlacion de Vosko, Wilk y
Nusair

Longitud de onda

Densidad de probabilidad electrénica



