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1. Introduccion

El agua es un recurso natural escaso, indispensable para la vida humana y el sostenimiento del
medio ambiente. Durante décadas, toneladas de distintos tipos de sustancias han sido vertidas al
medio ambiente acuatico, causando un alarmante deterioro [1].

“Las actividades humanas, como los procesos industriales, las practicas agricolas, la eliminacion
de residuos domésticos, las operaciones mineras y los derrames de petroleo, contribuyen
significativamente a la contaminacion del agua al liberar sustancias quimicas toxicas, metales
pesados, compuestos organicos y petroleo en los cuerpos de agua. Estos contaminantes tienen
efectos perjudiciales sobre el medio ambiente, la salud humana y la vida acuatica” [2].

Las medidas legislativas que se han ido adoptando progresivamente para evitar la contaminacion
quimica del agua y los riesgos que se derivan de ella, han contribuido a palear parcialmente esta
situacion. Sin embargo, la creciente demanda de agua y el descubrimiento continuo de nuevos
contaminantes potencialmente peligrosos dejan clara la necesidad de seguir investigando en todas
aquellas areas que puedan contribuir a proteger la salud humana y la del medio ambiente [1].

Las principales vias de entrada de los contaminantes son las aguas residuales, dentro de las cuales
se encuentran las urbanas, industriales, y las de origen agricola y ganadero [1].

1.1. Contaminantes emergentes

Generalmente, la comunidad cientifica ha centrado sus esfuerzos en el estudio de contaminantes
quimicos que poseen regulaciones en las distintas legislaciones. La mayoria de estos
contaminantes son apolares, toxicos, persistentes y bioacumulables. Algunos de ellos son los
hidrocarburos aromaticos policiclicos, los policlorobifenilos (PCBs) o las dioxinas [1].

Sin embargo, debido al desarrollo de métodos de analisis mas sensibles, en los ultimos afios, se
ha permitido alertar sobre la presencia de otros contaminantes, potencialmente peligrosos,
denominados globalmente como contaminantes emergentes (CE) [1].

El estudio de estos CE se encuentra en las lineas de investigacion prioritarias de organismos como
la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), la Agencia para la Proteccion del Medio Ambiente
(EPA), o la Comision Europea [1]. Los CE son compuestos de los cuales se sabe relativamente
poco o nada acerca de su presencia ¢ impacto en los distintos compartimentos ambientales. Esta
es larazon por la cual no son regulados y que haya poca disponibilidad de métodos para su analisis
[1]. También poseen la particularidad de que no necesitan ser persistentes para ocasionar efectos
negativos, ya que son introducidos constantemente en el ambiente, luego de su elevada
producciéon y consumo [3].

Segun numerosas revisiones bibliograficas en los ultimos afios, entre las clases de CE que tienen
una mayor demanda y mas urgente atencion (en consecuencia, de la escasez de datos ambientales
y ecotoxicologicos), se encuentran [1]:

Retardantes de llama bromados

Cloroalcanos

Pesticidas polares

Compuestos perfluorados

Farmacos

Drogas de abuso

Metabolitos y/o productos de degradacion de las clases de sustancias anteriores.
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De todos los CE, los que suscitan mayor preocupacion y estudio en los tltimos afios son los
farmacos, y en particular los antibidticos [1].

1.1.1. Farmacos

En lo que respecta a los contaminantes provenientes del grupo de farmacos, la toma de conciencia
del riesgo que ocasiona su presencia en el medio ambiente es relativamente reciente, y no se tienen
aun datos suficientes para una valoracion apropiada para su impacto [1]. Las primeras evidencias
de la presencia de farmacos en el medio acuatico se produjeron en los afios 70, con la
identificacion del acido clofibrico en aguas residuales en EE. UU. [1]. Recién al principio de la
década de los 90 surge con fuerza el tema de los farmacos en el medio ambiente, como demuestran
los numerosos articulos publicados desde entonces, despertando un interés cientifico y social [1].

“Segun las propiedades fisicoquimicas de los farmacos y sus metabolitos y productos de
degradacion, y las caracteristicas de los suelos, estas sustancias pueden llegar a alcanzar aguas
subterraneas y contaminar los acuiferos o bien quedar retenidas en el suelo y acumularse pudiendo
afectar al ecosistema y a los humanos a través de la cadena trofica” [1]. La mayoria de estos
farmacos o sus metabolitos que se han detectado en el ambiente acuatico, incluyen analgésicos,
antiinflamatorios, antiepiléticos, reguladores de lipidos, antibidticos, anticonceptivos orales y
otros como broncodilatadores, tranquilizantes, etc. [4].

Las concentraciones detectadas en aguas superficiales, como resultado de la eliminacion
incompleta en las plantas de tratamiento, y en aguas subterraneas, debido a la limitada atenuacion
de ciertos compuestos durante su filtracion a través del suelo, suelen encontrarse en el rango de
nanogramos por litro (ng/L) o microgramos por litro (ug/L). En cambio, en suelos y sedimentos,
donde estos compuestos pueden persistir durante periodos prolongados, las concentraciones
pueden alcanzar niveles de hasta gramos por kilogramo (g/kg) [4][5].

En general, el nimero de articulos dedicados al analisis de farmacos en aguas es muy superior al
del analisis de matrices sélidas [5]. Esto se debe, probablemente, a la gran complejidad que
representa el estudio de tales matrices. Para el analisis de farmacos se han empleado
fundamentalmente la cromatografia de gases (GC) y la cromatografia de liquidos con
espectrometria de masas [1]. Los grupos de farmacos que en la actualidad se consideran mas
peligrosos y demandan cierta investigacion son:

e Los medios de contraste utilizados en radiologia (rayos X) son relevantes, ya que presentan
una elevada persistencia, no se eliminan eficazmente en las plantas de tratamiento de aguas,
y pueden alcanzar con facilidad las aguas subterraneas mediante percolacion a través del suelo

[1].

e Los citostaticos, por su elevada potencia farmacologica, suelen exhibir propiedades
carcinogénicas, mutagénicas o embriotoxicas, y, al igual que los anteriores, muestran una
eliminacion practicamente nula durante los procesos de depuracion [1].

e Los estrogenos, empleados principalmente como anticonceptivos y en el tratamiento de
desordenes hormonales comunes como la menopausia, son responsables en muchos casos de
fendomenos como la feminizacion, el hermafroditismo y la disminucion de la fertilidad [1].

e Los antibidticos, que son motivo de preocupacion debido a la posibilidad de que favorezcan
el desarrollo de cepas bacterianas resistentes, lo que podria comprometer su eficacia
terapéutica. Estos compuestos representan el tercer grupo con mayor volumen de uso entre
los farmacos destinados a la medicina humana y constituyen el 70 % de los empleados en
medicina veterinaria [1].



Las sulfonamidas (SAs) constituyen una amplia clase de antibidticos ampliamente utilizados en
tratamientos humanos, asi como en la ganaderia y la acuicultura. Debido a su eliminacion
incompleta tanto en procesos metabdlicos como en las plantas de tratamiento de aguas residuales,
estos compuestos son liberados de forma continua al medio ambiente y se detectan habitualmente
en forma de microparticulas en medios acuosos [6]. Estos son ecotoxicos, teratogénicos y
favorecen la adquisicion de resistencia a antibidticos tanto en bacterias patdogenas como en
bacterias autoctonas [7]. Su presencia en aguas superficiales ha sido documentada en numerosos
paises, entre ellos E.E.U.U, paises europeos, Vietnam y China. Las concentraciones registradas
en aguas superficiales muestran una amplia variabilidad, con valores medios que oscilan entre 0,1
y 150,8 ng/L en aguas costeras de China, segun diversos estudios de monitoreo recientes [6].

Este grupo de antibidticos se constituye de una gran variedad de moléculas, entre ellas, el
Sulfisoxazol (SFX).

Este compuesto en su estado puro es un polvo cristalino inodoro, de color blanco a amarillento,
de sabor amargo, cuya nomenclatura segin [UPAC es 4-amino-N-(3,4-dimetil-1,2-oxazol-5-il)
benceno-1-sulfonamida, de formula molecular C;;H;3N30sS. Tiene un nimero de CAS: 127-69-
5 [8]. A continuacion, se detallan algunas propiedades fisicoquimicas y espectrales del SFX.

Figura 1.1 Estructura bidimensional del Sulfisoxazol. Imagen extraida de PubChem [§].

Figura 1.2. Estructura tridimensional del Sulfisoxazol. Imagen extraida de PubChem [8].



1.1.3.1. Propiedades fisicoquimicas del SFX
Tabla 1.1. Propiedades fisicoquimicas del Sulfisoxazol. Informacion extraida de PubChem [8].

Propiedad Valor de la propiedad
Peso molecular 267,31 g/mol
Punto de Fusién 194 °C
Solubilidad en Alcohol Soluble
Solubilidad en Agua 300 mg/L a 37°C
Log P o coeficiente de particion, Kow 1,01
pKa 5
pH Acido al tornasol

1.1.3.2. Informacion espectral del SFX
Espectro IR
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Figura 1.3. Espectro IR. Extraido de GuideChem [9].
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Figura 1.4. Espectro '"HRMN. Extraido de PubChem [8].
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Figura 1.5. Espectro RMN de 13C. Extraido de PubChem [8].
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Figura 1.6. Espectrometria de masas, utilizando técnica GC. 145 picos totales. Pico superior m/z de 156.
Segundo pico m/z mas alto de 92. Tercer pico m/z mas alto de 108. Extraido de PubChem [8].

1.1.3.3. Accion farmacologica del Sulfisoxazol

El SFX es un antibacteriano de accion breve, eficaz frente a numerosos microorganismos tanto
grampositivos como gramnegativos. Se emplea en el tratamiento de infecciones agudas del tracto
urinario, otitis aguda, asi como en la prevencion de otitis cronica. Ademas, ha sido utilizado para
combatir infecciones provocadas por Chlamydia trachomatis, responsable de uretritis y otras
afecciones del tracto urinario [10].

Se ha encontrado también al SFX como inhibidor de la secrecion de vesiculas extracelulares
pequenas (VEP) de células de cancer de mama mediante la interferencia con el receptor de
endotelina A (ETA). En donde muestra efectos antitumorales y antimetastasicos significativos en
modelos murinos de xenoinjertos de cancer de mama, reduce la expresion de proteinas implicadas
en la biogénesis y secrecion de VEP, y desencadena la co-localizacion de endosomas
multivesiculares con lisosomas para su degradacion [11].



Otro estudio revela que el SFX reduce la pérdida de tamafio y nimero de células grasas. Por lo
que su administracion oral podria ser un método prometedor para el tratamiento de la caquexia
asociada al cancer si se combina con agentes que potencialmente podrian inhibir la pérdida
muscular o con agentes anticancerigenos [12].

1.2. Meétodos de eliminacion o reduccion de farmacos en el medio
ambiente

Ademas de pertenecer a los CE, el SFX es un compuesto disruptor endécrino (EDC)
frecuentemente detectado en ambientes acuaticos y con probabilidades de causar sus efectos en
organismos acuaticos, alin en bajas concentraciones [13].

En este sentido, resulta importante abordar métodos de eliminacion o reduccion del farmaco al
medio ambiente. A continuacion, se presenta una tabla que resume dichos métodos importantes.

Tabla 1.2. Métodos de eliminacion de farmacos en ambientes acudticos [14].

Método Descripcion
A través de enzimas producidas por bacterias presentes en el ambiente para su
Biodegradacién y uso como fuente de energia. Depende de muchas variantes como condiciones

biotransformacion ambientales, flujo del cuerpo de agua, caracteristicas fisicoquimicas del
farmaco, caracteristicas bidticas y abioticas, etc.

Pueden disminuir de forma efectiva, la concentraciéon maxima o media de un
compuesto.

La mayoria de las hormonas y productos farmacéuticos poseen una constante
Volatilizaciéon de Henry baja, por lo que este proceso es insignificante como un mecanismo
de atenuacion

Dispersion y dilucion

Incluye tanto la adsorcion como la absorcion. La captacion de los farmacos
por los sedimentos y solidos suspendidos puede resultar una forma importante
de mitigacion. Sin embargo, el compuesto puede volver a la columna de agua
cuando exista turbulencia en el medio acuatico.

Sorcion

Técnica que puede aplicarse cuando el grado de flujo y/o componentes de los
Ozonizaciéon efluentes son fluctuantes. La desventaja que posee es que la eficiencia del
proceso depende de la transferencia de masa, por lo que eleva su costo.

Se da en sistemas homogéneos y heterogéneos. Consiste en una solucion de
peroxido de hidrogeno y un catalizador de sal de hierro en medio acido, donde
se da pie a la formacién de radicales hidroxilos. El rendimiento se ve afectado
por pH, temperatura y concentracion.

Foto-Fenton

Esta tecnologia no permite la eliminacion en si, sino solo su transferencia a
una nueva fase, donde estd presente en una forma mas concentrada. Las
membranas pueden ser facilmente ensuciadas o dafiadas y son susceptibles a
ser atacadas por agentes oxidantes

Membrana

Proceso de disociacion de las moléculas por efecto de la luz. Se divide en
directa e indirecta. La primera se da cuando el farmaco absorbe la luz y como
Fotolisis resultado directo se transforma, y la segunda cuando otras especies excitadas
transfieren energia, electrones o atomos de hidrégeno provocando una

transformacion.

1.3. Fotolisis directa e indirecta

Se ha comprobado que la fotolisis o descomposicion fotoquimica representa una via importante
de transformacion de estos compuestos en aguas superficiales. Es por ello por lo que resulta
esencial investigar los procesos de fotodescomposicion de estos contaminantes. En el caso de los
antibidticos de las SAs (como lo es el caso del-SFX), su fotdlisis es inducida principalmente por
la exposicion a radiacion ultravioleta (UV). El SFX puede experimentar fotdlisis directa, indirecta
o fotooxidacion autosensibilizada [15].
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En el caso de la fotolisis directa, los compuestos organicos absorben la luz UV y puede reaccionar
con los componentes de la matriz de agua o sufren autodescomposicion. Este proceso lleva a la
promocion de una molécula en el estado fundamental a un estado electronicamente excitado
singlete, que luego puede sufrir un cruce intersistema (CI) para producir estados electronicamente
excitados tripletes. Tales estados electronicamente excitados pueden sufrir, entre otros procesos,
homdlisis, heterolisis o fotoionizacion [14].

En la mayoria de los casos, la ruptura homolitica produce radicales [14]:
R—R+hv—>R—-R">2Re (Ecuacion1.1)

Estos radicales provocan reacciones en cadena y generan productos finales de mas bajo peso
molecular. También pueden someterse a una ruptura homolitica, para formar radicales que
eventualmente reaccionaran para dar los productos finales, teniendo en cuenta o no la
participacion del oxigeno molecular [14]:

Ry ¢ +R, ¢ = Subproducto (Ecuacion 1.2)

En presencia de oxigeno molecular, también es probable que ocurran reacciones adicionales de
generacion de radicales superoxidos [14]:

R—R+*+0,>R—R"e +0,” ¢ (Ecuacion 1.3)

El radical hidroxilo (OH¢) puede ser generado por lampara UV y luz solar, o por otras formas de
energia. Este radical posee alta efectividad para la oxidacion de la materia organica, a diferencia
del radical superdxido, donde su poder oxidante no es muy alto. La excitacion a las longitudes de
onda en el rango UV conduce a la ruptura homolitica de uniones quimicas y puede producir la
degradacion de materia organica [14].

Diversas investigaciones han evidenciado que es posible degradar CE mediante fot6lisis directa
con luz UV, lo que ofrece la ventaja de tratar aguas sin requerir la adicion de productos quimicos
[14]. Este trabajo tiene como objetivo evaluar si el SFX puede ser eliminado utilizando fotdlisis
directa con una lampara UV de baja presion.

La fotolisis indirecta se refiere a la degradacion fotoquimica de contaminantes mediante la accion
de fotosensibilizadores con el oxigeno molecular, los radicales hidroxilos (*OH) o peroxilo,
especialmente cuando el contaminante no absorbe directamente la luz o lo hace de forma
insuficiente. En este proceso, otros compuestos con capacidad cromofora, como la materia
organica disuelta (DOM), actian como sensibilizantes al absorber la radiacion luminica [14].

Una vez electronicamente excitada por la luz, la DOM puede generar una variedad de especies
intermedias altamente reactivas, como especies reactivas del oxigeno (ROS) en estado
electronicamente excitado, radicales libres y electrones hidratados. Entre estos, el radical
hidroxilo (*OH) destaca por su gran capacidad oxidante y su papel fundamental en Ia
fotodegradacion indirecta de contaminantes. La DOM puede ejercer efectos duales: puede
favorecer la fotodegradacion al generar ROS, pero también puede inhibirla al absorber luz que de
otro modo estaria disponible para activar otros procesos [14].

Aunque la fotdlisis directa e indirecta pueden ocurrir simultdneamente, la via indirecta desempefia
un papel especialmente relevante en el destino y la persistencia ambiental de los contaminantes
organicos. Esto se debe a que las aguas naturales contienen diversas sustancias, como DOM,
bicarbonatos, nitratos y cloruros, que contribuyen activamente a los mecanismos de fotolisis
indirecta. Por tanto, independientemente de la eficacia de la fotdlisis directa, los procesos
indirectos estan siempre presentes y deben considerarse en el estudio del comportamiento
ambiental de estos compuestos [14].



1.4. Especies Reactivas del Oxigeno (ROS)

En la fotolisis directa, la absorcion de fotones excita electronicamente a las moléculas de SFX
desde su estado fundamental, generando especies en estado electrénicamente excitado singlete
(SFX*) o triplete (3SFX*). Estas especies electronicamente excitadas pueden, por un lado,
descomponerse en productos de fotodegradacion o, por otro, transferir su energia al oxigeno
molecular (*0z2) o al agua (H20), produciendo ROS como el radical (*OH) o el oxigeno singlete
(O2("Ag)), en un proceso conocido como autosensibilizacion [15].

En las aguas superficiales iluminadas por el sol, el *OH y el O2('Ag) son ubicuos y actlian como
los fotoxidantes transitorios mas importantes que llevan a la degradacion oxidativa de los
micropoluentes organicos acuosos. Estas especies se generan a partir de reacciones inducidas por
la luz solar que involucran componentes comunes del agua, como DOM, iones de nitrato y Fe

(1I0) [6].

Dado que la estructura molecular del SFX contiene dos grupos ionizables (es decir, -NH> y —
NH"), se espera que sus diversas formas disociadas influyan en su comportamiento fotoquimico,
aunque el comportamiento de las diversas formas disociadas no se comprende bien [6].

Sin considerar el estado de protonacidn, las SAs reaccionan con *OH a una velocidad media (k)
de 5,3 x 10° M s7!, y su constante de oxidacion con O: (*Ag) varia en un rango de 4 6rdenes de
magnitud (10%-10%). En este trabajo se espera que los diferentes estados de protonacion reaccionen
con las ROS con diferentes reactividades. Sin embargo, la cinética de fotooxidacion de las ROS
de las diferentes especies disociadas ha recibido poca atencion en la literatura [6].

Una comprension profunda de las rutas de transformacion a través de la fotooxidacion por ROS
del SFX es importante para la evaluacion general de su destino acuatico y para comprender la
importancia relativa de esta via de fototransformacion en comparacion con la fotodegradacion
directa. Hasta la fecha, solo se han identificado varios intermedios para algunas SAs en la reaccion
de oxidacién con *OH en procesos de oxidacion avanzada [6]. El *OH puede inducir la
multihidroxilacion del grupo anilina y la escision de anillos heterociclicos [6]. En cuanto a la
oxidacion con O:('Ag), se han propuesto algunos mecanismos relevantes. Por ejemplo, se ha
especulado sobre una [2 + 2] cicloadiccion de O2(*Ag) en anillos de isoxazol para SAs que
contienen grupos heterociclicos de cinco miembros [6]. Ademas, el O:('Ag) tiende a oxidar
compuestos ricos en electrones, como anilinas, sulfuros dialquilicos, pirroles y aniones fenolatos
[6]. Estos estudios previos proporcionan una base util para investigar mas a fondo la fotooxidacioén
por ROS de las SAs en un contexto ambiental, en este caso, el SFX [6].

A continuacion, se presenta un esquema propuesto por Linke Ge y colaboradores [6], que trata de
explicar los procesos de fototransformacion que sufre el SFX mediante fotolisis directa y algunas
ROS.
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Figura 1.7. Vias de fototransformacion del SFX, propuestas por Linke Ge y colaboradores [6]. Los
productos de transformacion se etiquetan como “TPn”, donde n representa el peso molecular.

1.5. Cinética de Fotodegradacion

La cinética quimica enfoca su estudio en la velocidad de la reaccién quimica y de los distintos
factores que influyen en ella. Esta sélo se interesa por los estados inicial y final del sistema bajo
estudio, es decir, el estado de equilibrio. La cinética quimica entra en los detalles de proceso y el
tiempo transcurrido durante el cambio quimico [16].

1.5.1. Velocidad de reaccion

Es una magnitud positiva, intensiva donde cada reaccion quimica posee una Unica velocidad. La
velocidad de reaccion, v se define como [16]:

_LAIE
= v dt cuacion 1.

donde Z es la concentracion molar del reactivo o producto i y v; su coeficiente estequiométrico,
que por convenio se toma negativo para los reactivos y positivo para los productos [16].

1.5.2. Ecuacion y coeficiente de velocidad. Orden de reaccion

En general, la velocidad se da en funcién de la concentracion de todas las especies de la mezcla
de las cuales depende. La ecuacion cinética o ecuacion de velocidad se define entonces [16]:

v=f(cr,¢00¢) =ke™ .. " (Ecuacion 1.5)

Esta expresion se determina experimentalmente, donde todos los » son reactivos, £ es el
coeficiente de velocidad y ny, ..., n, son los 6rdenes parciales de reaccion, de modo que:
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T
n= Z n; (Ecuacion 1.6)
=1

Las unidades de k son (concentracion)'™ /. En general se trabaja siempre con las ecuaciones
integradas, las cuales se obtienen integrando la expresion v=kc", para dar expresiones de ¢ en
funcién de £, ¢ y ¢. Cuando se tiene agua como disolvente y ésta siempre se encuentra en exceso,
su concentracion permanece constante durante el proceso, por lo que la ecuacion cinética seria de
pseudo primer orden, si el orden es 1[16]:

v = kc?! (Ecuacion 1.7)

1.5.3. Tiempo de reaccion

El periodo de semirreaccion, #;, es el tiempo necesario para que desaparezca la mitad de la
sustancia original. Se calcula poniendo en las ecuaciones cinéticas de segundo y tercer orden: t =
t1/2 ¥ Cp = C/2, mientras que en la cinética de primer orden[16]:

tip = mTz (Ecuacion 1.8)

Por lo que, para el resto de las ecuaciones cinéticas, el periodo de semirreaccion depende de la
concentracion inicial [16].

1.5.4. Ecuaciones cineticas integradas

Cuando se tienen reacciones irreversibles con sustancias que presentan la misma concentracion
inicial, la ecuacion cinética tiene formula general:

dla—x) dx K " (E 6n.1.9)

———=—=k(a—x cuaciéon 1.
dt dt

Siendo # el orden, a la concentracion inicial de cada reactivo y x la cantidad de A por unidad de
volumen gastada en el tiempo ¢. Dependiendo del orden de reaccion, las ecuaciones cinéticas
diferenciales poseen distintas ecuaciones cinéticas integradas. A continuacion, se presenta una
tabla que resume lo anteriormente mencionado [16].

Tabla 1.3. Ecuaciones cinéticas diferenciales e integradas para cinéticas de orden n < 3. Informacion
extraida de [16].

Orden Ecuacion cinética diferencial | Ecuacion cinética integrada
d0x
0 — =k kt =X
Jat
dx a
o¢ ~ K@= a-
Ox a
= — x)2 kt =In———
? or ~ K@= RICEES
3 0x . s Kt = 1 2ax —x?
at (@@= 2 a%(a — x)?
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1.5.5. Calculo del coeficiente de velocidad, k

Si la disminucidn de la concentracion del reactivo posee una cinética de primer orden, esto nos
permite escribir:

kt =1In

(Ecuacion 1.10)

a—x

Si reemplazamos “a” por “ayp” (concentracion inicial del reactivo o en el tiempo t=0), y (a-x) por
a (concentracion del reactivo en determinado tiempo), entonces obtendriamos la ecuacion:

a
kt = ln;0 (Ecuacion 1.11)

Experimentalmente, si se determina “a” a cierto tiempo ¢, se podria realizar un grafico de

Logaritmo natural (In) (ay/a) en funcion del tiempo ¢, cuya pendiente sera igual al valor del

coeficiente de velocidad & [16].

1.6. Espectroscopia de Absorcion y Ley de Lambert-Beer

La espectroscopia de absorcion es un método ideal para seguir la cinética de reacciones rapidas.
La frecuencia de luz corresponde a la absorcion (vibracional o electronica en la naturaleza) del
reactivo que pasa a través de la celda de reaccion y es monitoreada por un detector adecuado. La
sefal de absorcion del reactivo incrementard instantdneamente (en la escala del tiempo de la
reaccion) siguiendo su generacion en el pulso de la fotdlisis, y se desintegran a medida que el
reactivo reacciona. La concentracion y la absorcion estan relacionadas por la Ley de Lambert-
Beer [20]:

I
= 10~%¢t (Ecuacién 1.12)
0
Siendo [ la intensidad de radiacion transmitida, /, la intensidad de radiacion incidente, € la
absortividad molar (o coeficiente de absorcion molar), ¢ es la concentracion de la sustancia que
absorbe la luz y [ es la longitud de la celda que contiene la solucion que atraviesa la luz [17].

A partir de esta Ley se puede deducir la absorbancia que posee la muestra, A:
I -
A= — logl— (Ecuacion 1.13)
0

A= ecl (Ecuacion1.14)

donde A es adimensional, £ (Lmol! cm™), ¢ (mol L) y [ (cm).

1.7. Fotoquimica

La fotoquimica implica el estudio de la absorcion de radiacion y las reacciones subsecuentes de
las especies electronicamente excitadas o de los productos de disociacion, e incorpora aspectos
de Espectroscopia, transferencia de energia, cinética de reacciones y dinamica. Su importancia
radica en el hecho de que la radiacion solar es la fuerza impulsora fundamental detras de
practicamente todos los procesos que ocurren en la superficie de la Tierra y en su atmoésfera [17].

Estas reacciones quimicas comienzan con la absorcion de un foton por un 4tomo o molécula. Esta
absorcion conduce a la excitacion de las moléculas, produciendo cambios quimicos. En este tipo
de reacciones entonces, el nimero de moléculas activadas dependera de la intensidad de la luz
irradiada. Los atomos o moléculas electronicamente excitadas sufren distintas transiciones



electronicas no radiativas a partir de la absorcion del foton. Algunos de ellos son fluorescencia,
fosforescencia, conversion interna, relajacion vibracional y cruce entre sistemas [17].

1.7.1. Rendimiento cuantico

Probablemente el concepto mas importante de la fotoquimica es el rendimiento cuantico (®). Para
un proceso en particular se define como la fraccién de moléculas excitadas que llevan a cabo
dicho proceso [17]:

numero de moléculas excitadas que llevan a cabo el proceso

v Ecuacién 1.15
numero de fotones absorbidos (Ecuacién 1.15)

1.7.2. Determinacion de rendimiento cudntico por actinometria quimica

Los actindmetros quimicos son sistemas fotoquimicos con ® conocidos que permiten determinar
flujos de fotones con precision en reacciones fotoquimicas especificas [18]. Es decir, que estos
sistemas permiten la determinacion absoluta del @ de una reaccion fotoquimica de interés [19].

El actindometro quimico mas utilizado en lo que confiere a sistemas liquidos, es el actinometro de
Hatchard-Parker: una solucion de ferrioxalato de potasio (Figura 1.8), el cual se basa en la
transformacion neta inducida por la luz de complejos de oxalato férrico en ferroso [19]. El @
fotoquimico de este sistema estdndar es de 1,25 a la longitud de onda méaxima de absorcion
Amax=254 nm [20]. La sensibilidad del método se basa en el elevado valor del coeficiente de
absorcion molar del complejo, € = 11100 L mol™ ecm™ a Amax= 510 nm [20].
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Figura 1.8. Estructura del ferrioxalato (Ill) de potasio

El procedimiento seguido por Hatchard y Parker, indica que el ferrioxalato de potasio puro se
puede preparar facilmente mezclando 3 volimenes de oxalato de potasio 1,5 M con 1 volumen
de cloruro férrico 1,5 M con agitacion vigorosa. El precipitado se recristaliza 3 veces en agua
tibia y se secan los cristales por aspiracion en una corriente de aire de 45°C. Por lo que aqui se
obtendrian cristales K3Fe(C;04)3.3H20. Una vez preparada la solucion, se debe almacenar en
frasco color ambar en condiciones oscuras, donde se puede conservar durante un tiempo
prolongado [20]. Por otro lado, Baxendale y Bridge proponen un método de preparar el
actinometro. Este consiste en mezclar soluciones de alumbre férrico y oxalato de potasio en
concentraciones especificas. Esto conlleva a la misma solucion que se obtiene al disolver la sal
solida [21].

En este trabajo se determinara el coeficiente de absorcion molar (g), el coeficiente de velocidad
de pseudo primer orden y el ® de fotodescomposicion utilizando al ferrioxalato de potasio como
actinémetro quimico, preparando el mismo mediante la técnica propuesta por Baxendale y Bridge
[21], en agua bidestilada y en agua tratada (agua potable).



2.0Objetivos
2.1. General

e (Caracterizar el comportamiento fotoquimico por fotolisis directa de Sulfisoxazol (SFX)
como CE seleccionado, en diferentes ambientes acuaticos.

2.2. Especificos

e Determinar la variacion de la concentracion del SFX con el tiempo de fotolisis en distintas
condiciones y ambientes acuaticos.

e Analizar la influencia de factores que afectan la velocidad de la reaccion de fotdlisis del

SFX

e Determinar la influencia de parametros medioambientales en la degradacion del SFX, las

cuales aporten informacion sobre el ambiente acudtico.

e Comparar los resultados obtenidos con los trabajos de literatura que traten compuestos

relacionados.

3. Metodologia

3.1. Reactivos

Tabla 3.1. Reactivos utilizados en los métodos experimentales

Nombre Formula molecular | Proveedor | Pureza Peso CAS
molecular

Sulfisoxazol C1iH13N303S8 Sigma 99,0% 267,30 g/mol 127-69-5

Metanol CHsO Sintorgan 99,9% 32,04 g/mol 67-56-1
Azida sdédica NaNj3 Sigma 99,5% 65,01 g/mol 26628-22-8
Alumbre férrico FeH4NOsS, .12H,0 Biopack - 482,20 g/mol 7783-83-7
Oxalato de potasio K, (CO0),.H,0O Cicarelli - 184,23 g/mol 6487-48-5

Acetato de sodio NaCH3;COO Anedra - 82,03 g/mol 127-09-3

. Pro-
Fluoruro de sodio NaF . - 41,99 g/mol 7681-49-4
Analysis

1,10-fenantrolina Ci2HgN,H,O Biopack - 198,23 g/mol 5144-83-8
Acido sulfirico H,SO4 Cicarelli - 98,08 g/mol 7664-93-9




3.2. Materiales

>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>

>

Matraces aforados de 5 mL, 10 mL, 50 mL y 100 mL.
Pipetas graduadas de doble aforo de 1 mL, 2 mL, 5 mL y 10 mL.
Propipeta de goma.

Vasos de precipitados de 5 mL, 25 mL, 50 mL y 100 mL.

Micropipeta Labsystems Finnpipette de volumen variable 0.5-10 pL.

Tips de plastico de 1 pL.
Varilla de vidrio.

Espatula metalica.

Papel absorbente.

Papel aluminio.
Cronometro.

Regla.

Jeringa de plastico de ImL.
Manguera de latex.

Tubo de gas nitrogeno ARGON SA.

Celda de cuarzo de 1 cm de paso optico y de 4 mL de capacidad con tapon de teflon.

Lampara de mercurio de baja presion Cathodeon TUV 6W E27 con longitud de onda de 254

nm.

Lampara de luz roja.

3.3. Instrumental

>
>
>

Lavador ultrasénico TESTLAB TB-04
Balanza Analitica Digital DENVER INSTRUMENTAL APX-200.
Espectrofotometro Agilent 8453E UV-Visible.

3.4. Preparacion de soluciones

En un principio, se prepararon soluciones madres las cuales constaron de disolver
aproximadamente 4,8 mg de SFX, pesados en balanza analitica digital, en 50 mL del solvente
utilizado para cada analisis. Estas soluciones tuvieron una concentracion entre 3,5x10“ M y
3,7x10* M. Las mismas fueron conservadas protegidas de la exposicion a la luz. Los solventes

utilizados para prepararlas fueron:

1.
2.

En ambos solventes estudiados, se utilizaron, ademas, dos desactivadores de ROS:

>

Agua bidestilada pH=7

Agua potable pH=8

Azida sédica 5 mM, conocido como desactivador de O: (*Ag) [22].



» Metanol 5 mM, un desactivador del *OH [23].

Para disolver el SFX en los distintos tipos de agua, se utilizo un lavador ultrasénico TESTLAB
TB-04, durante unos 30 minutos. Para la determinacion del coeficiente de absorcién molar, a
partir de las soluciones madre, se realizaron distintas diluciones cuyos intervalos de concentracion
fueron entre 2x10° M y 1,5x10“* M. Por otra parte, y utilizando la misma solucion de partida,
para la determinacion del coeficiente de velocidad y rendimiento cuantico, se prepararon
soluciones de entre 6x10°M y 8x10° M.

3.4.1. Preparacion de soluciones para actinometria quimica

Segun la técnica propuesta por Baxendale y Bridge [21] se prepararon 4 soluciones diferentes:

Solucién actinométrica de ferrioxalato de potasio: Consta de partes iguales de una solucion
acida de alumbre férrico de concentracion de 0,005 M en 4cido sulftirico 0,05 M, y otra de oxalato
de potasio a 0,0015 M. Debido a la exposicion a la luz, se utilizé exclusivamente una lampara de
luz roja como fuente luminica durante la manipulacion.

Solucion de acetato de sodio (NaAc): De concentracion 0,25 M, esta solucion se conservo en un
frasco de vidrio color caramelo, almacenado en heladera.

Solucion de 1,10-fenantrolina: Se prepard con una concentracion de 0,1 % m/v en agua
destilada. La solucion se dejo reposar entre 2 y 3 dias para asegurar su completa disolucion, y
luego almacenarse en un frasco color caramelo a temperatura ambiente.

Solucién de fluoruro de sodio (NaF): Se elabor6 con una concentraciéon de 0,05 M y se almacend
en un recipiente plastico, a temperatura ambiente.

3.5. M¢étodos experimentales

3.5.1. Condiciones de las experiencias de fotolisis estacionaria

Para la fotolisis estacionaria a temperatura ambiente, se utilizé una ldmpara de mercurio de baja
presion Cathodeon TUV 6W E27 con longitud de onda de 254 nm, conectada a una fuente de
alimentacion de la red del establecimiento. El equipo (Figura 3.1) se encuentra ubicado en el
laboratorio 361. Las condiciones de fotdlisis se dieron a 4 cm de la 1ampara, utilizando la misma
altura en todos los experimentos. Se utiliz6 una malla ennegrecida con el fin de disminuir la
intensidad de la luz y evitar los inconvenientes producidos por los productos de
fotodescomposicion en el mecanismo de reaccion.

Lampara
Soporte Malla ennegrecida
Agarradera
Celda
/v
Fuente PR~
f 4cm Soporte

M

Figura 3.1 Esquema del equipo utilizado de fotdlisis estacionaria.



3.5.2. Estudios de fotodegradacion: obtencion de espectros y longitud de
onda maxima de absorcion

A partir del compuesto en estado solido, se fueron preparando y ensayando distintas
concentraciones de este en solucion acuosa, utilizando como solvente agua bidestilada a pH 7, y
agua potable. Los ensayos requerian de realizar una lectura del espectro de absorcion del
compuesto, utilizando un espectrofotdmetro marca Agilent 8453E UV-visible (Figura 3.2 y 3.3).
Para los experimentos se utilizé una celda de cuarzo de 1 cm de paso optico. Se midieron los
distintos espectros repetidas veces en las mismas condiciones y se determind de esta manera la
longitud de onda méxima de absorcion del compuesto en las concentraciones ensayadas.

| Obturador/filtro de
dispersion luminosa

Cubera ‘ Y ( i Lampara de
L \.‘ , Ifr .
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Figura 3.2. Sistema optico del espectrofotometro Agilent 8453 [24].

P o

Figura 3.3. Imagen de espectrofotometro agilent 8453E UV-visible.

3.5.3. Curvas de calibracion y determinacion del coeficiente de absorcion
molar

Para realizar las curvas de calibracion, se prepararon diluciones midiendo distintos voliimenes
iniciales (Tabla 3.2) de la soluciéon madre aireada de SFX en los distintos solventes, y llevandolos
a 5 mL de solucion en matraces aforados. Se midieron las distintas absorbancias en las longitudes
de onda maxima correspondientes, a distintas concentraciones, realizando 3 repeticiones en cada
lectura.

Por consiguiente, en el Espectrofotometro Agilent 8453E UV-Visible, se midieron los distintos
espectros de las distintas diluciones. Los experimentos se realizaron N repetidas veces en las
mismas condiciones, cumpliendo con la Ley de Lambert-Beer. Los datos obtenidos fueron
tratados estadisticamente obteniéndose promedio y desviacion estandar de los respectivos
coeficientes de absorcion molar (L mol™! e¢m™), para agua bidestilada (Figura 4.1, Tabla 4.1) y
para agua potable (Figura 4.9, Tabla 4.4).



Tabla 3.2. volumenes iniciales y finales para la preparacion de diluciones medidas en el espectrofotometro
para ambos solventes estudiados

DriEndt le.ctura LE Volumenes iniciales de solucion Volumen final de
absorbancias en el . o .,
. madre medidos (en mL) dilucion (en mL)
espectrofotometro
1 0,30 5,00
2 0,50 5,00
3 0,75 5,00
4 1,00 5,00
5 1,25 5,00
6 1,50 5,00
7 1,75 5,00
8 2,00 5,00

3.5.4. Determinacion del coeficiente de velocidad

Una vez determinado el coeficiente de absorcion molar para agua bidestilada y agua potable, se
procedio con la determinacion del coeficiente de velocidad, teniendo en cuenta el solvente
utilizado y la condicion (aireada o en atmdsfera de nitrégeno).

A partir de la solucion madre se prepararon diluciones (6-8x10~ M), las cuales fueron llevadas al
espectrofotometro a tiempo 0 y después de 15, 30, 45, 60, 75 y 90 minutos de fotdlisis estacionaria
(Figura 3.1) hasta un 10% de conversion. Para cada solvente y condicion, el procedimiento se
repitid N veces, con el objetivo de realizar los tratamientos estadisticos correspondientes. En el
caso de la condicion en atmosfera de nitrogeno, antes de realizar la fotolisis o medicion en el
espectrofotometro, se burbujearon constantemente las muestras durante 15 minutos, mediante el
uso de un tubo de gas nitrodgeno ARGON SA.

Una vez obtenidos los espectros de absorcion en los distintos tiempos de fotolisis, se recabaron
los datos de valores de absorbancia maxima del SFX en los distintos tiempos. A partir de los
mismos, se realizaron los graficos del In C/Cy en funcion del tiempo de fotolisis (s) (Figuras 4.3,
4.5,4.6,4.7,4.8,4.11, 4.13, 4.14, 4.15, 4.16), calculando cada concentracion con el coeficiente
de absorcion molar correspondiente. De este modo, aplicando la Ecuacién 1.11 se obtuvieron los
valores de coeficiente de velocidad de pseudo primer orden (s™!), y considerando la Ecuacion 1.8,
los tiempos de vida media (s), resumidos en las Tablas 4.2 y 4.5.

3.5.5. Actinometria quimica. Descripcion del método

Para este método, se prepararon las soluciones detalladas en la seccidén 3.4.1 bajo una Unica
iluminacién de una lampara de luz roja durante todo el proceso (Figura 3.4).

Se trabajo con dos soluciones. La primera actia como blanco (sin irradiar) y la segunda fue
irradiada mediante el equipo de fotdlisis estacionaria (Figura 3.1). La preparacion de la primera
solucion consistio en agregar 3 mL de la solucion actinométrica de ferrioxalato de potasio en un
matraz aforado de 10 mL. Al mismo se le anadié 1,2 mL de acetato de sodio 0,25 M, 1,2 mL de
1,10-fenantrolina 0,1% m/v y, por ultimo, 0,4 mL de fluoruro de sodio 0,05 M. Se enraso hasta
el aforo con agua destilada y se dejo reposar en ausencia completa de luz durante 1 h y 30 minutos
antes de realizar las mediciones.



Para la solucion irradiada, primero se sometieron a radiacion 4 mL de la solucion actinométrica
durante 10 minutos. Por consiguiente, se afiadi6 a otro matraz de 10 mL, 3 mL de esta solucion
irradiada y se procedio a agregar la misma cantidad de reactivos que la primera solucion,
enrasando también con agua destilada hasta el aforo.

Segun la metodologia propuesta por Baxendale y Bridge [21], el reposo de 1h y 30 min es
necesario para la formacion del complejo de Fe**-1,10-Fenantrolina. Una vez pasado este tiempo,
se midieron las absorbancias de las dos soluciones a 510 nm (A méaxima del complejo formado),
y a 254 nm (A de emision de la fuente de irradiacion), repitiendo este procedimiento 3 veces para
el tratamiento de datos correspondiente. Los valores obtenidos en los espectros de absorcion se
utilizaron para determinar la cantidad de iones ferroso producidos.

Mientras transcurria el tiempo de espera para realizar las mediciones de absorbancias de las
soluciones actinométricas, se realizé la irradiacion de soluciones de SFX durante 10 min, a una
dilucion en el rango de 6-8x10° M, desde la solucién madre. Se midieron las absorbancias en
tiempo 0 y 10 min a 254 nm y a la A maxima a la que absorbe el compuesto en determinado
solvente o condicion. Las determinaciones se realizaron N veces para obtener un promedio de los
datos de absorbancia. De esta manera se obtiene la cantidad de moléculas de SFX que
reaccionaron en el tiempo de fotdlisis y la fraccion de luz absorbida por la soluciéon en los 10 min
de irradiacion. A partir de estos datos, y de los iones ferroso producidos, se determinaron los
rendimientos cudnticos del SFX en agua bidestilada (Tabla 4.3) y en agua potable (Tabla 4.6) en
distintas condiciones.

Figura 3.4 Condiciones de trabajo para actinometria quimica

3.5.6. Determinacion de la variacion lineal del nimero de iones ferroso

Esta determinacion se realizo para verificar si el procedimiento mediante actinometria es el
correcto. Para ello, se corrobord la variacion lineal del nimero de iones ferroso generados como
consecuencia de la fotodescomposicion del actinometro quimico en funcién del tiempo.

El ensayo se realizo de la misma manera que para la determinacion por actinometria quimica, con
la tinica diferencia de que los tiempos de fotolisis (s) a los que fue sometido el actindometro fueron
de 5, 10, 15, 20, 25 y 30 minutos, también contando con una solucion blanco sin irradiar (Figura
3.5). Los resultados de la determinacion se analizan en la seccion 4.4 (Figura 4.17).



Figura 3.5 Imagen de las soluciones actinométricas luego del tiempo de irradiacion (min). De izquierda a
derecha se observa desde el blanco sin irradiar, hasta la solucion luego de 30 min de irradiacion.

3.6. Tratamiento de datos obtenidos espectrofotométricamente

3.6.1. Promedio, desviacion estandar y regresion lineal

El promedio (x), también llamado media aritmética, es la medida utilizada para medir un valor
central. El mismo se obtiene mediante la sumatoria de las réplicas, dividido el nimero total de
mediciones en el conjunto:
N
iz %

X = T (Ecuacion 3.1)

Siendo N el numero de repeticiones y x;el valor individual de cada réplica [24].

La precision describe cuanto se repite el resultado de dos o mas mediciones cuando dichas
mediciones han sido llevadas a cabo exactamente de la misma manera. Por lo general, para
calcular de manera sencilla la precision de una medicion se debe repetir dicha mediciéon en un
conjunto de muestras réplica. Existen tres términos ampliamente utilizados para describir la
precision de los datos en un conjunto de réplicas: la desviacion estandar, la varianza y el
coeficiente de variacion, las cuales son una medida de cuanto se aleja un resultado individual x;
de la media [25].

La desviacion estandar (s) de la muestra se define como:

T, O — %)?
—_ E i6n 3.2

N —1 (Ecuacion 3.2)
Donde la cantidad (x; — X)? representa la desviacion del valor x; de la media X, y N-1 el namero
de grados de libertad, indicando que s es un estimador imparcial de la desviacion estandar
poblacional g [25].

El analisis de regresion proporciona los medios para obtener, de manera objetiva, lineas rectas y
también para especificar las incertidumbres asociadas con su uso posterior [25]. Uno de estos
métodos se denomina minimos cuadrados, el cual supone una relacion lineal real entre la
variable independiente x y la respuesta y. La relacion matematica que describe este supuesto se
denomina modelo de regresion lineal, y se presenta como:



y=mx+b (Ecuacion 3.3)

donde b es la ordenada al origen (el valor de y cuando x es cero) y m es la pendiente de la linea
[25].

Una cantidad importante llamada coeficiente de determinaciéon (R’) mide la fraccion de la
variacion observada en y que es explicada por la relacion lineal. El mismo viene dado por:

_ Ssresid

R*=1
SStot

(Ecuacion 3.4)

Cuanto més cercano a la unidad sea el valor de R’, el modelo de regresion lineal explicard mejor
las variaciones en y [25].

3.6.2. Calculo de ©

Para realizar el calculo del rendimiento cuantico de fotodescomposicion del sulfisoxazol (SFX)
en los distintos solventes y distintas condiciones se utilizo la siguiente formula:

Ngrx Dycr 254 nm

— _1n-A nm iy
Dy = rpos < (L = 10-Asex) X (1 — 10~44cr 254 nm) (Ecuacion 3.5)

Donde ngpx son los numeros de moléculas consumidas de sulfisoxazol, ng,z+ el nimero de
moléculas de iones ferroso formados durante la fotolisis estacionaria. El rendimiento cuantico de
la solucion actinométrica a 254nm (D 4cr 254nm) €5 igual a 1,25 segun dato de bibliografia [26].
Por otro lado, Agsrx V Aact 254nm SON los promedios de las absorbancias a 254nm a tiempo t=0 y
t=10 minutos de la solucioén de SFX y de la soluciéon actinométrica, respectivamente.

Para calcular el nimero de moléculas de SFX se utilizo la siguiente ecuacion:

AA) max 4mL
ExmaxXb 1000 mL

Ngpx = X N,  (Ecuacion 3.6)

Donde AAj s, es la diferencia de absorbancia de SFX a las longitudes de onda maxima
correspondiente a t=0 y t=10 min, &; ,,4, €S €l coeficiente de absorcion molar del SFX (en L.cm
. mol ™), los cuales van a ser distintos, dependiendo del solvente utilizado en el que se realizo la
experiencia. Por otra parte, b es el paso optico de la celda (1 cm), 4 mL es el volumen de la muestra
que se fotolizo, 1000 mL es el factor de conversion de mL a L, y por ultimo N, es el nimero de
Avogadro cuyo valor es de 6,023.10% moléculas.mol™.

Para el calculo de ng,2+ se utiliz6 la siguiente ecuacion:

Ny X Vi X V3 X (Apcr s1onm — Apco s1onm)
1000 X V, X b X €510nm

Npe2+ = (Ecuacion 3.7)

Donde Ajcrsionm €S la absorbancia a 510 nm de la solucién actinométrica irradiada y
Apgco s1onm €S la absorbancia medida a 510 nm de la solucidn actinométrica sin irradiar (blanco)
después del tiempo de reaccion. El volumen V,; (volumen medido de la solucion actinométrica
irradiada durante 10 min) es de 4 mL, V, (volumen medido, fotolizado y trasvasado a un matraz
aforado) de 3 mL, y V3 (volumen final de la solucion preparada que se dejo reposar 1h y 30 min)
fue de 10 mL. Por altimo, &sqgnm €s €l coeficiente de absorcion molar del complejo Fe**-1,10-
fenantrolina a 510 nm (1,11x10* L.mol!.cm™) [20].
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4. Resultados y discusion

4.1. Sulfisoxazol en agua bidestilada

A continuacion, se detallan los resultados obtenidos a partir del analisis espectrofotométrico,
implementando el tratamiento de datos correspondiente para el SFX en agua bidestilada en
distintas condiciones experimentales.

4.1.1. Condiciones de las experiencias de fotolisis estacionaria

Para verificar que las soluciones de SFX en agua bidestilada cumplen con la Ley de Lambert-
Beer (Ecuacion 1.14) en el intervalo de concentraciones correspondientes a las experiencias de
fotolisis estacionaria, se prepararon soluciones en el rango de concentraciones 2,0x10° M a
1,5x10*M, a partir de una solucion 3,6x10- M.

4.1.2. Determinacion del coeficiente de absorcion molar

A las soluciones preparadas previamente se realizaron las medidas de absorbancia a 264 nm que
corresponde al maximo de absorcion de SFX en agua bidestilada. A continuacion, se muestra un
ejemplo de una de las determinaciones del coeficiente de absorcion molar del SFX en agua
bidestilada en condiciones aireadas (Figura 4.1). Se realizo el analisis de regresion de los datos
de tal manera que se cumpla con la Ley de Lambert-Beer (Ecuacion 1.14). Se realizaron 5
repeticiones de la experiencia, a partir de los datos obtenidos de las pendientes de las curvas de
calibracion, se calcularon el promedio (Ecuacion 3.1) y la desviacion estandar (Ecuacion 3.2),

obteniéndose el valor promedio del coeficiente de absorcion molar que se muestra en la Tabla
4.1.
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Figura 4.1 Variacion de absorbancia maxima a 264 nm de Sulfisoxazol en funcion de distintas
concentraciones (M). Determinacion de coeficiente de absorcion molar.

Tabla 4.1 Promedio y desviacion estandar del coeficiente de absorcion molar del sulfisoxazol en agua
bidestilada en condiciones aireadas. N indica el numero de repeticiones que se utilizo para determinar
promedio y desviacion estandar

Solucién (e + DE), L.mol'.cm’ N
SFX en agua bidestilada, (16281 £1399) 5
aireada




4.1.3 Estudio de la reaccion de fotodegradacion de sulfisoxazol en agua
bidestilada

Basandonos en la técnica de fotolisis estacionaria, se estudiaron los cambios producidos en los
espectros de absorcion de SFX en agua bidestilada. En la Figura 4.2 se observa que presenta un
maximo de absorcion a 264 nm y una disminucion de la concentracion de SFX en funcion del
tiempo de irradiacién (T). Estos cambios pueden atribuirse a la formacién de productos de
fotodegradacion.

14+
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Figura 4.2 Espectros de absorcion de una solucion de SFX en agua bidestilada a diferentes tiempos (T) de
fotdlisis estacionaria.

4.1.4 Determinacion de los coeficientes de velocidad

A partir de las experiencias de fotolisis estacionaria de soluciones de SFX en agua bidestilada, se
obtuvieron las concentraciones de SFX en diferentes tiempos de fotdlisis, teniendo en cuenta las
absorbancias y el coeficiente de absorcion molar. Se realizaron los graficos de la variacion del
logaritmo natural (In) de las concentraciones en funcién del tiempo de irradiacion, en atmosfera
aireada. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.3.
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Figura 4.3 Variacion del logaritmo natural de la concentracion SFX en agua bidestilada, en funcion del
tiempo de fotolisis (s), en diferentes concentraciones iniciales (Cy).
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Los resultados obtenidos muestran que hay una relacion lineal entre la concentracion de SFX y el
tiempo de irradiacion y que la pendiente de las rectas obtenidas es independiente de la
concentracion de SFX. Esto permite demostrar que la reaccion de fotodegradacion en solucion
aireada cumple con una cinética de pseudo- primer orden.

4.1.5. En atmésfera de nitrogeno

Se repitieron las experiencias de fotolisis estacionaria, en condiciones de atmosfera de nitrogeno
por burbujeo de 15 minutos en las distintas soluciones y en el blanco de agua bidestilada y las
determinaciones se repitieron 5 veces. También se observé una disminucion de la concentracion
de SFX en diferentes tiempos de fotdlisis (T), ademas se observo que el maximo de absorcion fue
a 264 nm (Figura 4.4).
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Figura 4.4 Espectros de absorcion de una solucion de SFX en agua bidestilada con atmosfera de nitrogeno
a diferentes tiempos (T) de fotdlisis estacionaria.

A partir de las experiencias de fotolisis estacionaria de soluciones de SFX en agua bidestilada con
burbujeo de nitrégeno por 15 minutos, se obtuvieron las concentraciones del SFX a los distintos
tiempos de irradiacion, teniendo en cuenta las absorbancias y el coeficiente de absorcion molar.
Se realizaron los gréficos de la variacion del logaritmo natural (In) de las concentraciones en
funcién del tiempo de irradiaciéon, en atmoésfera de nitrogeno. Los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 4.5.
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Figura 4.5 Variacion del logaritmo natural de la concentracion SFX en agua bidestilada con atmosfera de
nitrogeno en funcion del tiempo de fotolisis (s), en diferentes concentraciones iniciales (Cy).
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Los resultados obtenidos muestran que hay una relacion lineal entre la concentracion de SFX y el
tiempo de irradiacion y que la pendiente de las rectas obtenidas es independiente de la
concentracion de SFX. Esto permite demostrar que la reaccion de fotodegradacion en solucion,
en condiciones de atmosfera de nitrogeno, cumple con una cinética de pseudo-primer orden.

4.1.6. Utilizando como desactivador metanol 5 mM

Se realizaron las experiencias de fotolisis estacionaria con el agregado de metanol 5 mM (un
conocido desactivador de *OH). Las experiencias se repitieron 5 veces. En la Figura 4.6 se
muestra el grafico de una repeticion de la variaciéon del logaritmo natural (In) de las
concentraciones de SFX en funcion del tiempo de irradiacion, con el agregado de metanol SmM
en agua bidestilada.
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Figura 4.6 Variacion del logaritmo natural de la concentracion SFX con metanol 5 mM, en funcion del
tiempo de fotdlisis (s), en diferentes concentraciones iniciales (Cy).

Los resultados obtenidos muestran que hay una relacion lineal entre la concentracion de SFX y el
tiempo de irradiacion y que la pendiente de las rectas obtenidas es independiente de la
concentracion de SFX. Esto permite demostrar que la reaccion de fotodegradacion en solucion de
metanol 5 mM en agua bidestilada, cumple con una cinética de pseudo-primer orden.

4.1.7. Utilizando como desactivador azida sodica 5 mM

Se realizaron las experiencias en agua bidestilada de soluciones de SFX con el agregado de azida
sodica 5 mM (conocido desactivador del O2 ('Ag)), a distintos tiempos de fotolisis. En la Figura
4.7 se observa el grafico de la variacion del logaritmo natural (In) de las concentraciones de SFX
en funcioén del tiempo de irradiacion, con el agregado de azida soédica 5 mM en agua bidestilada.
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Figura 4.7 Variacion del logaritmo natural de la concentracion SFX con azida sodica 5 mM, en funcion
del tiempo de fotolisis (s), en diferentes concentraciones iniciales (Cy).

Los resultados obtenidos muestran que hay una relacion lineal entre la concentracion de SFX y el
tiempo de irradiacion y que la pendiente de las rectas obtenidas es independiente de la
concentracion de SFX. Esto permite demostrar que la reaccion de fotodegradacion en solucion de
azida sddica 5 mM en agua bidestilada, cumple con una cinética de pseudo-primer orden.

4.1.8. Resultados generales de sulfisoxazol en agua bidestilada

La regresion lineal de los graficos obtenidos en todas las condiciones estudiadas en agua
bidestilada indica que la reaccion de fotodegradacion del SFX presenta una cinética de pseudo-
primer orden (R*> a 0,99). Los coeficientes de velocidad de pseudo primer orden (k) fueron
obtenidos a partir de la Ecuacion 1.11 y los tiempos de vida media a partir de la Ecuacion 1.8.

A continuacion, en la Figura 4.8 se compara la variacion del In (C/Cy) de SFX en funcion del
tiempo (s), en las distintas condiciones experimentales.
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Figura 4.8 Variacion del logaritmo natural de la concentracion SFX en agua bidestilada, en funcion del
tiempo de fotolisis (s), en diferentes condiciones.
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La degradacion de SFX en solucion aireada es lenta (k= (1,49 + 0,06) x107° s™!) cuando se irradié
a 254 nm por 90 minutos. En los experimentos adicionales con burbujeo de nitrégeno por 15
minutos para remover el oxigeno disuelto de las soluciones, se observd un decaimiento de la
velocidad en comparacion con la solucion aireada (k = (1,18 + 0,05) x10 s™). Para explorar el
mecanismo de reaccion e identificar la participacion de especies reactivas en la oxidacion del
SFX, se realizaron experiencias en presencia de desactivadores de radicales. Los resultados de la
fotolisis con metanol, un desactivador del radical *OH (k= (1,28 = 0,25) x10° s') y en presencia
de azida sédica 5 mM, desactivador de O2 (*Ag) (k = (1,09 + 0,09) x10° s). Estos resultados
indican que la velocidad decae en comparacion con la solucion aireada. La participacion de ambos
radicales influye en la degradacién de SFX en agua bidestilada.

Tabla 4.2 Resumen de los coeficientes de velocidad de pseudo primer orden y los tiempos de vida media
para sulfisoxazol en agua bidestilada, en distintas condiciones. N indica el nimero de repeticiones que se
utilizo para determinar promedio y desviacion estandar.

Condiciones de la solucién (k £ DE) x105, 5! (ti2 + DE) x10% s N
Aireada 1,49 + 0,06 4,65£0,17 4
Atmoésfera de nitrogeno 1,18 £ 0,05 5,87+0,28 5
Metanol 5 mM 1,28 + 0,25 5,56 +0,89 5
Azida s6dica 5 mM 1,09 + 0,09 6,38 0,54 5

4.1.9. Determinaciéon de rendimientos cuanticos de fotodegradacion de
sulfisoxazol en agua bidestilada en distintas condiciones

Se realizaron las experiencias de determinacion de @, siguiendo el procedimiento de Baxendale
y Bridge, utilizando como actinémetro ferrioxalato de potasio en distintas condiciones: Solucion
aireada, con burbujeo de nitrogeno 15 minutos, con azida sddica 5 mM y con metanol 5 mM.

Los resultados obtenidos a conversiones menores al 10% se resumen en la Tabla 4.3.
Tabla 4.3 Resumen de los rendimientos cudnticos de sulfisoxazol en agua bidestilada, en distintas

condiciones. N indica el numero de repeticiones que se utilizo para determinar promedio y desviacion
estandar.

Contiloclll(l):izsn dela ® + DE N
Aireada 0,0355 +0,0052 12
Atmosfera de nitrogeno 0,1328 10,0678 12
Metanol 5 mM 0,1010 £ 0,0247 12
Azida sodica 5 mM 0,0661 +0,0231 14

Los resultados obtenidos del ®=0,0355 para el SFX en agua bidestilada en concentraciones
iniciales 6-8x10 M, a pH=7, coincide con lo reportado para otras sulfonamidas por Ge, L. et. al
(2019). [6]



Los @ en atmosfera de nitrégeno, utilizando metanol y azida sddica, arrojaron valores mayores
que en condiciones aireadas, lo que es un indicio de la participacion del radical *OH y el O2 (*Ag).

4.2. Sulfisoxazol en agua potable

En esta seccion se detallan los resultados obtenidos a partir del analisis espectrofotométrico,
implementando el tratamiento de datos correspondiente para SFX en agua potable en distintas
condiciones experimentales.

4.2.1. Condiciones de las experiencias de fotolisis estacionaria

Para verificar que las soluciones de SFX en agua potable cumplen con la Ley de Lambert-Beer
(Ecuacion 1.14) en el intervalo de concentraciones correspondientes a las experiencias de fotdlisis
estacionaria, se prepararon soluciones en agua potable el rango de concentraciones 2,0x10° M a
1,5x10* M, a partir de una solucion 3,6x10~ M.

4.2.2. Determinacion del coeficiente de absorcidon molar

A las soluciones preparadas previamente se les realizaron las medidas de absorbancia a 254 nm
que corresponde al maximo de absorcion de SFX en agua potable. A continuacion, se muestra un
ejemplo de una de las determinaciones del coeficiente de absorcion molar del SFX en agua potable
en condiciones aireadas (Figura 4.9). Se realiz6 el analisis de regresion lineal de los datos de tal
manera de verificar el cumplimiento de la Ley de Lambert-Beer (Ecuacion 1.14). Se realizaron 5
repeticiones de la experiencia, y a partir de los datos obtenidos de las pendientes de las curvas de
calibracion, se calcularon el promedio (Ecuacion 3.1) y la desviacion estandar (Ecuacion 3.2),

obteniéndose el valor promedio del coeficiente de absorciéon molar que se muestra en la Tabla
4.4.
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Figura 4.9 Variacion de la absorbancia maxima a 254 nm de Sulfisoxazol en agua potable; en funcion de
la variacion de la concentracion de este. Determinacion de coeficiente de absorcion molar.

Tabla 4.4 Promedio y desviacion estindar del coeficiente de absorcion molar del sulfisoxazol en agua
potable, en condiciones aireadas. N indica el numero de repeticiones que se utilizo para determinar
promedio y desviacion estandar

Solucién (¢ + DE), L.mol.cm?! N
SFX en agua potable, aireada (20182 +130) 5




4.2.3 Estudio de la reaccion de fotodegradacion de sulfisoxazol en agua
potable

Basandonos en la técnica de fotolisis estacionaria, se estudiaron los cambios producidos en los
espectros de absorcion de SFX en agua potable (pH=8). En la Figura 4.10 se observa que presenta
un maximo de absorcion a 254 nm y una disminucion de la concentracion de SFX en funcion del
tiempo de irradiacién (T). Estos cambios pueden atribuirse a la formacién de productos de
fotodegradacion.

To= 0 min
T,=15 min

Absorbancia
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Figura 4.10 Espectros de absorcion de una solucion de SFX en agua potable a diferentes tiempos (T) de
fotdlisis estacionaria.

4.2 .4. Determinacion del coeficiente de velocidad

A partir de las experiencias de fotdlisis estacionaria de soluciones de SFX en agua potable, se
obtuvieron las concentraciones del SFX a los distintos tiempos de irradiacion, teniendo en cuenta
las absorbancias y el coeficiente de absorcion molar. Se realizaron los graficos de la variacion del
logaritmo natural (In) de las concentraciones en funcién del tiempo de irradiacion, en atmosfera
aireada. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.11.

C,=6,83x10°M
C=7,44x10°M
C=7,72x10"M
C=7,50x10"M
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Figura 4.11 Variacion del logaritmo natural de la concentracion SFX en agua potable, en funcion del
tiempo de fotolisis (s), en diferentes concentraciones iniciales (Cy).

Los resultados obtenidos muestran que hay una relacion lineal entre la concentracion de SFX y el
tiempo de irradiacion y que la pendiente de las rectas obtenidas es independiente de la
concentracion de SFX. Esto permite demostrar que la reaccion de fotodegradacion en solucion
aireada en agua potable cumple con una cinética de pseudo-primer orden.
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4.2.5. En atmosfera de nitrogeno

Se repitieron las experiencias de fotdlisis estacionaria, en condiciones de atmosfera de nitrogeno
por burbujeo de 15 minutos en las distintas soluciones y en el blanco de agua potable y las
determinaciones se repitieron 5 veces. También se observé una disminucion de la concentracion
de SFX en diferentes tiempos de fotdlisis, ademas se observo que el maximo de absorcion fue a
254 nm (Figura 4.12).
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Figura 4.12 Espectros de absorcion de una solucion de SFX en agua potable con atmosfera de nitrogeno
a diferentes tiempos (T) de fotdlisis estacionaria.

A partir de las experiencias de fotolisis estacionaria de soluciones de SFX en agua potable con
burbujeo de nitrégeno por 15 minutos, se obtuvieron las concentraciones del SFX a los distintos
tiempos de irradiacion, teniendo en cuenta las absorbancias y el coeficiente de absorcion molar
obtenidos. Se realizaron los graficos de la variacion del logaritmo natural (In) de las
concentraciones en funcion del tiempo de irradiacion, en atmosfera de nitrégeno. Los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 4.13.
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Figura 4.13 Variacion del logaritmo natural de la concentracion SFX en agua potable con atmdsfera de
nitrogeno en funcion del tiempo de fotdlisis (s), en diferentes concentraciones iniciales (Cy).



Los resultados obtenidos muestran que hay una relacion lineal entre la concentracion de SFX y el
tiempo de irradiacion y que la pendiente de las rectas obtenidas es independiente de la
concentracion de SFX. Esto permite demostrar que la reaccion de fotodegradacion en solucidon en
agua potable, en condiciones de atmdsfera de nitr6geno, cumple con una cinética de pseudo-
primer orden.

4.2.6. Utilizando como desactivador metanol 5 mM

Se realizaron las experiencias de fotdlisis estacionaria con el agregado de metanol 5 mM (un
conocido desactivador de *OH). Las experiencias se repitieron 5 veces. En la Figura 4.14 se
muestra el grafico de una repeticion de la variacion del logaritmo natural (In) de las
concentraciones de SFX en funcidn del tiempo de irradiacion, con el agregado de metanol 5 mM
en agua potable.
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Figura 4.14 Variacion del logaritmo natural de la concentracion SFX en agua potable con metanol 5 mM
en funcion del tiempo de fotolisis (s), en diferentes concentraciones iniciales (Cy).

Los resultados obtenidos muestran que hay una relacion lineal entre la concentracion de SFX y el
tiempo de irradiacion y que la pendiente de las rectas obtenidas es independiente de la
concentracion de SFX. Esto permite demostrar que la reaccion de fotodegradacion en solucion de
metanol 5 mM en agua potable, cumple con una cinética de pseudo- primer orden.

4.2.7. Utilizando como desactivador azida sdédica 5 mM

Se realizaron las experiencias en agua potable de soluciones de SFX con el agregado de azida
sodica 5 mM (conocido desactivador del O2 ('Ag)), a distintos tiempos de fotolisis. En la Figura
4.15 se observa el grafico de la variacion del logaritmo natural (In) de las concentraciones de SFX
en funcioén del tiempo de irradiacion, con el agregado de azida sédica 5 mM en agua potable.
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Figura 4.15 Variacion del logaritmo natural de la concentracion SFX en agua potable con azida sodica 5
mM en funcion del tiempo de fotolisis (s), en diferentes concentraciones iniciales (Cy).

Los resultados obtenidos muestran que hay una relacion lineal entre la concentracion de SFX y el
tiempo de irradiacion y que la pendiente de las rectas obtenidas es independiente de la
concentracion de SFX. Esto permite demostrar que la reaccion de fotodegradacion en solucion de
azida sodica 5 mM en agua potable, cumple con una cinética de pseudo-primer orden.

4.2.8. Resultados generales en agua potable

La regresion lineal de los graficos obtenidos en todas las condiciones estudiadas en agua potable
indica que la reaccion de fotodegradacion del SFX presenta una cinética de pseudo-primer orden
(R*>a 0,99). Los coeficientes de velocidad de pseudo primer orden (k) fueron obtenidos a partir
de la Ecuacion 1.11 y los tiempos de vida media a partir de la Ecuacion 1.8.

A continuacion, en la Figura 4.16 se compara la variacion del In (C/Co) de SFX en funcion del
tiempo (s), en las distintas condiciones experimentales.
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Figura 4.16 Variacion del logaritmo natural de la concentracion SFX en agua potable, en funcion del
tiempo de fotolisis (s), en diferentes condiciones.
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La degradacion de SFX en solucion aireada es lenta (k= (1,33 +0,26) x107° s™!) cuando se irradié
a 254 nm por 90 minutos. En los experimentos adicionales con burbujeo de nitrégeno por 15
minutos para remover el oxigeno disuelto de las soluciones, se observo un leve decaimiento de la
velocidad en comparacion con la solucion aireada (k = (1,28 + 0,15) x10 s™). Para explorar el
mecanismo de reaccion e identificar la participacion de especies reactivas en la oxidacion del SFX
en agua potable, se realizaron experiencias en presencia de desactivadores de radicales. Los
resultados de la fotolisis con metanol, un desactivador del radical *OH (k= (2,33 £ 0,10) x107° s’
"y en presencia de azida sodica 5 mM, desactivador de O ('Ag) (k = (2,09 + 0,14) x107 s7).
Estos resultados indican que la velocidad aumenta en comparacion con la solucion aireada. La
participacion de ambos radicales influye en la degradacion de SFX en agua potable.

Tabla 4.5 Resumen de los coeficientes de velocidad de pseudo primer orden y de tiempo de vida media
para SFX en agua potable, en distintas condiciones. N indica el niimero de repeticiones que se utilizo para
determinar promedio y desviacion estandar.

Condiciones de la solucién (k£ DE) x105, s! (ti2 + DE) x10%, s N
Aireada 1,33+0,26 5,39+ 1,09 5
Atmosfera de nitrogeno 1,28 +0,15 5,48 £0,62 4
Metanol 5 mM 2,33+0,10 2,98+0,12 4
Azida sédica 5 mM 2,09+0,14 3,32 +£0,23 4

4.2.9. Determinaciéon de rendimientos cuanticos de fotodegradacion de
sulfisoxazol en agua potable en distintas condiciones

Se realizaron las experiencias de determinacion de @ en agua potable, siguiendo el procedimiento
de Baxendale y Bridge, utilizando como actindmetro ferrioxalato de potasio en distintas
condiciones: Solucion aireada, con burbujeo de nitrégeno 15 minutos, con azida sddica 5 mM y
con metanol 5 mM. Los resultados obtenidos a conversiones menores al 10% se resumen en la
Tabla 4.6.

Tabla 4.6 Resumen de los rendimientos cudnticos de SFX en agua potable, en distintas condiciones. N
indica el numero de repeticiones que se utilizo para determinar promedio y desviacion estandar.

Con(llocll:::if’)sn de la ® £ DE N
Aireada 0,1557+0,0197 6
Atmosfera de nitrogeno 0,1786 +0,0273 6
Metanol 5 mM 0,0843 £ 0,0108 10
Azida sodica 5 mM 0,0907 £ 0,0187 10

Los resultados obtenidos de los experimentos para el SFX en agua potable en concentraciones
iniciales 6-8x10°M, a pH= 8, dieron valores del ®=0,1557. Sin embargo, no hay datos reportados
del ® que permitan comparar con otras sulfonamidas.
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Los @ en atmosfera de nitrégeno arrojaron valores mayores que en condiciones aireadas, mientras
que en metanol 5 mM y azida sodica 5 mM dieron valores menores que en condiciones aireadas,
dando un indicio de la participacion del radical *OH y el Oz ('Ag) en el mecanismo de reaccion
de fotodegradacion.

4.3. Resultados generales en ambos medios acuaticos

A continuacion, para fines comparativos, se presentan en la Tabla 4.7 todos los resultados
obtenidos en este trabajo.

Tabla 4.7. Resumen de los valores promedio de rendimientos cudnticos, tiempos de vida media, y constante
de velocidad para SFX en distintos solventes y distintas condiciones.

Solvente | Condicionesdela |\ ppy 165 61 | (tys + DE)x10%, s ® + DE
solucion
Aireada 1,49 + 0,06 4,65+0,17 | 0,0355+0,0052
Agua Atmosfera de 1,18 0,05 587+0,28 | 0,1328+0,0678
. . nitrogeno
bidestilada
Metanol 5 mM 1,28 +0,25 5564089 | 0,1010 % 0,0247
Azida sédica 5 mM 1,09 + 0,09 6,38+0,54 | 0,0661 +0,0231
Aireada 133+0,26 539+ 1,09 | 0,1557+0,0197
Atmosfera de 128+0,15 548+0,62 | 0,1786%0,0273
Agua potable nitrogeno
Metanol 5 mM 2,33 0,10 2,98+0,12 | 0,0843 +0,0108
Azida sddica 5 mM 2,09+0,14 3,32+0,23 0,0907 + 0,0187

En cuanto a la longitud de onda de maxima absorcion del SFX en los distintos solventes, se pudo
observar que para agua bidestilada la misma fue de 264 nm, mientras que en el agua potable fue
de 254 nm. El coeficiente de absorcion molar, € fue mayor en agua potable que para agua
bidestilada (Tablas 4.1 y 4.4).

Otra tendencia observada se ve en los coeficientes de velocidad de pseudo primer orden, &, cuyos
valores en atmoésfera de nitrogeno fueron menores que en condiciones aireadas para ambos
solventes (Tabla 4.7), indicando la influencia de la presencia de radicales del oxigeno en la
fotodegradacion del SFX en ambos solventes. Los valores de k£ y de ¢, en condiciones aireadas
dieron valores similares tanto para agua bidestilada como para agua potable (Tabla 4.7). Los
mismos son comparables con los obtenidos para sulfapiridina a pH=7 [13] y sulfametazina en
agua pura a pH=7 [14]. Los valores de £ de SFX en metanol 5 mM y azida sodica 5 mM fueron
mayores para agua potable que para agua bidestilada (Tabla 4.7).

Por otro lado, los ® del SFX en condiciones aireadas y en atmosfera de nitrégeno arrojaron valores
mayores en agua potable, en comparacion con agua bidestilada (Tabla 4.7). Estos valores
obtenidos son comparables con los de literatura para sulfapiridina [13]. La misma tendencia se
observa en atmosfera de nitrogeno y azida sddica 5 mM, mientras que para metanol 5 mM, el ®

es mayor para agua bidestilada que para agua potable (Tabla 4.7).

Los valores obtenidos pudieron ser influenciados por distintos factores que diferencian a los
medios acuaticos estudiados como: pH [6], cloruros, nitratos y carbono organico total, como lo
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analizado para la sulfametazina [15]. Los efectos del radical *OH y el O: (*Ag) también pueden
ser influenciados por el pH como lo indica la literatura [6]. Es por esto que se puede observar una
diferencia de los valores obtenidos de £ y © utilizando los desactivadores, para los dos ambientes
acuaticos.

En base a los resultados obtenidos, se plantean posibles procesos que puede suftrir el SFX por
interaccion con la radiacion en el siguiente esquema cinético:

SFX + hv » SFx* (Ecuacién 4.1)

ISFX* - P (Ecuacién 4.2)

1 ISC 4 .
SFX*— °SFX* (Ecuacién 4.3)
3SFX*—» P (Ecuacién 4.4)
SFX+ 0,(°%;) » P (Ecuacién 4.5)

Siendo SFX* el estado singlete electronicamente excitado, P productos de oxidacion, ISC cruce
entre sistemas, SSFX* el estado triplete electronicamente excitado y 0, ( 32;) oxigeno triplete
en estado fundamental.

4.4. Resultados de la determinacion de la variacion lineal del
numero de 1ones ferroso

Con el objetivo de verificar que el procedimiento experimental seguido fue el adecuado utilizando
la técnica propuesta de Baxendale y Bridge [21] para la determinacion del rendimiento cuantico
de descomposicion del SFX, se comprobd que la relacidon entre el nimero de iones ferroso
(obtenidos por la fotorreaccion del actindmetro quimico) con el tiempo de fotolisis fuera lineal.
Los resultados obtenidos del experimento se muestran en la Figura 4.17.
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Figura 4.17 Variacion lineal del numero de iones ferroso a partir de la fotodescomposicion del ferrioxalato
de potasio, en funcion del tiempo de fotolisis (min). También se ven representados la pendiente y la
ordenada al origen del modelo de regresién lineal utilizado, ademds del coeficiente de determinacion (R°).

Realizando un andlisis de regresion lineal de los datos (R? > 0,99), se puede observar que existe
una variacion lineal entre el nimero de iones ferroso en funcion del tiempo de fotdlisis (min), por
lo que se podria decir que el método actinométrico utilizado fue el adecuado, teniendo en cuenta
que las experiencias se realizaron con 10 minutos de fotolisis.
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5. Conclusidon

De este modo, se pudo determinar la variacion de la concentracion del sulfisoxazol con
determinados tiempos de fotolisis en distintas condiciones y ambientes acuaticos,
corroborando la influencia que poseen las especies reactivas del oxigeno en la
fotodegradacion del Sulfisoxazol en cuanto a la velocidad de reaccion de fotolisis y
rendimiento cuanticos de fotodegradacion.

La fotodescomposicion del sulfisoxazol, hasta un 10% de conversion, en soluciones acuosas
en condiciones aireadas y en presencia de metanol, azida sodica y atmoésfera de nitrogeno,
muestran una cinética de pseudo-primer orden.

Se puede concluir que la fotodegradacion de sulfisoxazol en solucion acuosa por fotdlisis
directa a 254 nm, resulta un método viable para su eliminaciéon de ambientes acuaticos
naturales.

Los resultados obtenidos durante este trabajo presentan valores similares a los obtenidos en
trabajos de literatura para otras sulfonamidas.
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