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Degradacion radiolitica de 4-nitrofenol en solucion acuosa
Radiolytic degradation of 4-nitrophenol in agueous solution
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Resumen

La degradacion del 4-nitrofenol (4-NF) fue inducida por la radiacién ionizante con base a los procesos de oxidacion avanzada,
fue monitoreada por cromatografia de liquidos y demanda de oxigeno quimico. Soluciones acuosas de 4-NF de concentracion
0.2 mmol/dm?® en ambientes aireado, libre de oxigeno y saturado con N,O fueron irradiadas a diferentes dosis. Los subproductos
fueron identificados usando un equipo de cromatografia de liquidos acoplado con un detector de arreglo de diodos. Los resultados
demostraron que la degradacion fue afectada por el ambiente en que la solucion fue irradiada. La degradacion ocurrié mas
rapidamente en la solucidn saturada con N2O ya que esta solucion es altamente oxidante, lo cual fue determinado por la demanda
de oxigeno quimico con pendiente negativa en funcién de la dosis aplicada a la muestra, resultando -0.346 y -0.227 y -0.149 mg
O, L't min! para las soluciones irradiadas aireada y libre de oxigeno respectivamente.

Palabras clave: Radiolisis de 4-nitrofenol, demanda de oxigeno quimico, cromatografia de liquidos.
Abstract

Degradation of 4-nitrophenol (4-NF) was induced by ionizing radiation based on advanced oxidation processes and was
monitored by liquid chromatography and chemical oxygen demand. Aqueous solutions of 4-NF with a concentration of 0.2
mmol/dm3 in aerated environments, free of oxygen and saturated with N,O, were irradiated at different doses. By-products were
identified using liquid chromatography equipment coupled with a diode array detector. The results showed that the degradation
was affected by the environment in which the solution was irradiated. The degradation occurred faster in the solution saturated
with N»O since this solution is highly oxidizing, which was determined by the chemical oxygen demand with a negative slope
as a function of the dose applied to the sample, resulting in -0.346 and -0.227 and - 0.149 mg O L min‘* for the irradiated,
aerated and oxygen-free solutions, respectively.

Keywords: 4-nitrophenol radiolysis, chemical oxygen demand, liquid chromatography.

1. Introduccion de forma natural en el ambiente. Por esta razon es de gran
preocupacion encontrar nuevos métodos y técnicas para
mantener las fuentes de agua dulce y potable sin

contaminantes.

El agua es uno de los elementos méas importantes para el
desarrollo del ser humano y todos los sistemas vivos. Sin

embargo, diferentes compuestos frecuentemente contaminan
tanto las aguas superficiales como las residuales, los cuales
provienen  principalmente  de  industrias,  hogares,
hidrocarburos, entre otros. Muchos de estos compuestos
contaminantes son tdxicos, por lo que constituyen un serio
problema de salud publica y ambiental. La mayoria de estos
compuestos son persistentes y su biodegradacién es muy lenta.
En especial el 4-nitrofenol (4-NF) esta presente en aguas
residuales y superficiales, es altamente tdxico y no se degrada
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Existen métodos convencionales para limpiar las aguas
contaminadas, tales como la filtracion, adsorcién, intercambio
iGnico, entre otros, sin embargo, estos métodos no limpian del
todo las aguas. La cloracion es mas efectiva, pero da como
resultado la formacion de compuestos clorados (Ge et al.,
2008, Nufiez-Gaitan et al., 2010). También existen
tratamientos bioldgicos que no dan un resultado totalmente
positivo (Wang et al., 2003; Ziagova & Liakopoulou-
Kyriakides, 2007; Kurt & Spain 2013; Pant et al., 2016).
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Actualmente los procesos de oxidacién avanzados (AOPs
por sus siglas en inglés) han mostrado ser muy Utiles para la
purificacion de aguas contaminadas (Albarran & Mendoza.
Por publicar). Bustillo-Lecompte (2020) editd un libro muy
interesante sobre los fundamentos, las aplicaciones y el trabajo
futuro de los AOPs. Ademas, incluye investigaciones de
vanguardia y aplicaciones de éstos a escala de laboratorio,
piloto o industrial. Estos procesos utilizan el radical hidroxilo
como la especie oxidante, con la capacidad de destruir
compuestos organicos presentes en aguas contaminadas. La
radidlisis es uno de estos procesos y no requiere de adicionar
algin compuesto o catalizador, ya que el radical OH se
produce “in situ” (Torun et al., 2014, Wojnarovits & Takacs
2016, Albarrdn & Mendoza 2019, 2020, 2021). En este estudio
soluciones acuosas de 4-NF fueron sometidas a un tratamiento
de irradiacion para determinar su degradacion a altas dosis de
radiacién en tres diferentes ambientes (saturada con NO,
airada y libre de oxigeno) para ser identificados y cuantificados
los subproductos formados por medio de la cromatografia de
liquidos.

2. Experimentacion

2.1. Reactivos

Los reactivos y estadndares fueron de la mas alta pureza
encontrados en el mercado. El 4-NF, hidroquinona (HQ),
benzoquinona (BQ), 4-nitroresorcinol (4-NRes) y 4-
nitrocatechol (4-NCat), metanol de grado CHROMASOLV
HPLC y &cido acético fueron obtenidos de la marca Aldrich.
N.O grado absorcion atémica y Helio grado ultra alta pureza
de la marca Praxair. El agua utilizada fue obtenida de un
purificador compacto Milli-Q Plus (Millipore), Water System,
para todos los experimentos de irradiacion y las disoluciones
patrén.

2.2. Preparacion de muestras

Se prepararon soluciones acuosas de 4-NF 0.2 mmol/dm3y
se tomaron alicuotas de tres mL que se colocaron en viales o
tubos y se trataron de la siguiente manera: para ambos casos en
viales herméticamente cerrados y a) saturadas con N,O, b)
eliminando el O, burbujeando helio y ¢) conteniendo O, del
aire disuelto en tubos abiertos.

2.3. Irradiacion de las muestras

Tanto los viales como los tubos fueron irradiados en una
fuente de rayos gamma provenientes de Cobalto-60, tipo
Gamma-beam PT 651. La razén de dosis utilizada fue de 103
Gy/min. La determinacion de la razén de dosis se realiz6
usando la técnica dada por Woods y Pikaev (1994).

2.4. Andlisis de las muestras irradiadas
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Las muestras fueron analizadas inmediatamente después de
una dosis de radiacion determinada. Para ello se utiliz un
cromatdgrafo de liquidos Agilent 1100 LC, el cual cuenta con
un detector UV-visible de arreglo de diodos. Para los analisis
se utilizé una columna Thermo Scientific Hypersil C18 BDS
de 150 x 4.6 mm y 3um, como eluyente una solucion
amortiguadora de fosfatos 10 mmol/dm® a pH 3 y metanol
55:45% con un flujo de 0.45 mL/min.

2.5. Demanda quimica de oxigeno

Alicuotas de 2 mL de una solucion irradiada se adicion6 a un
tubo de digestién de la marca Hach, la mezcla se calent6 en un
reactor por 2 horas a 150 °C. Las muestras se dejaron enfriar a
temperatura ambiente 'y se analizaron usando un
espectrofotémetro de luz UV a 450 nm. Los resultados se
obtuvieron como el promedio de un minimo de tres muestras.

3. Resultados y discusion

3.1. Consideraciones

En la radidlisis del agua se generan las especies (Buxton et al.,
1988).

3H,0 == ¢, + H' + 'OH+ H,0, + H, Q)
Ademads, si antes de la radi6lisis se burbujea el agua con N0,
el electron acuoso es convertido al radical hidroxilo segin la
siguiente reaccién (Janata & Schuler 1982).

e;c+ N,O+ H,0—> 'OH + OH™ + N, 2
Si una solucion acuosa del 4-NF se satura con NO y en
presencia de KsFe(CN)s, al ser irradiada el radical OH ataca
las posiciones libres y ocupadas del anillo aromatico,
finalmente se forman los compuestos estables. En el siguiente

esquema se muestra el mecanismo en medio altamente
oxidante.

S SEsNers

NO, NO, (6]
4-NF + N,0 4- NCat 4-NRes BQ
+ K;3Fe(CN)g

3.2. Radidlisis del 4-NF

En la figura 1 se muestra el cromatograma de la separacion
de los productos formados al irradiar una solucion acuosa de
4-NF, en este caso particular, con una concentracion de 1
mmol/dm?®y 1 mmol/dm? de KsFe(CN)s, saturada con NO. El
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4-NCat fue el compuesto que se produjo principalmente,
debido a los efectos concertados del grupo-OH que es un
poderoso grupo electrodonador que favorece la activacion de
las dos posiciones orto y la posicién para, y del grupo -NO;
que es un fuerte electroatractor activa las dos posiciones meta
a este grupo en el anillo aromatico, la suma de estos dos efectos
provocé que el 4-NCat fuese el principal producto de la
solucidn irradiada. La HQ se formd por el ataque del radical
OH a la posiciéon del -NO, la formacion del 4-NRes fue
minima, la posicién 2 no es favorecida debido a que es una
posicion meta al grupo -OH y orto al grupo -NO,. Aparecen
algunos picos pequefios en el cromatograma que corresponden
a los productos formados debido a la dosis absorbida.
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Figura 1.- Separacion de los productos radioliticos formados a partir de una
solucién acuosa 1 mmol/dm® de 4-NF, conteniendo 1 mmol/dm® de
K3Fe(CN)s, saturada con N,O e irradiada a una dosis de 231 Gy.

3.3. Degradacién del 4-NF

La degradacion del 4-NF asi como la formacion y su
posterior destruccién de los productos, en los diferentes
ambientes, fueron monitoreados por cromatografia de liquidos
fase-reversa.

Una solucion acuosa de 4-NF de concentracion 0.2
mmol/dm?, saturada con N2O se sometid a la degradacion. Para
ello fue necesario irradiarla a dosis del orden de los kGy como

se muestra en la figura 2
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Figura 2. La curva discontinua (=) representa la dependencia de la degradacién
en funcién de la dosis del 4-NF. La linea sélida (A), y de punto y raya ()
represen la concentracion de la formacién y degradacion de los productos HQ
y 4-NCat respectivamente.
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En la solucion irradiada en medio altamente oxidante, el 4-
NF se degradé con 2 kGy, el 4-NCat se produjo a 0.5 kGy en
Su maxima concentracion y a dosis mayores se degrado, siendo
totalmente degradado a 3 kGy, la HQ se forma en su méxima
concentracion a 1 kGy y se empez6 a degradar lentamente a 2
kGy y adquiri6 mayor velocidad de degradacion a dosis
mayores, ya que el radical OH interaccion6 Unicamente con
esta molécula aun presente en la solucion, sin llegar a su
completa degradacion a 3 kGy.

En el caso de la solucidn irradiada en un ambiente libre de
oxigeno, todos los radicales producidos en la radiolisis del
agua reaccionan con el 4-NF generando reacciones tanto
oxidantes (con el radical OH) como reductoras (con el electrén
acuoso y el &tomo de hidrégeno), como también produciendo
dimeros y otros productos colaterales. La reaccién siguiente
muestra este comportamiento.

OH OH OH OH [0}
OH
o~
— ‘ ; + =
CactHT N
OH
NO, NO, NO, OH 0
HQ BQ

4-NF sin O2

+ dimeros y
reacciones colaterales

4-NCat 4-NRes

La figura 3 muestra el comportamiento de la degradacion del
4-NF y la formacién y desaparicion de los productos primarios
formados.
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Figura 3. La curva discontinua (w) representa la dependencia de la degradacion
en funcién de la dosis del 4-NF. La linea sélida (4) y la linea de punto y raya
(®) representan la formacioén y degradacion de los productos HQ y 4-NCat
respectivamente. Para una solucion irradiada a la cual se le elimino el aire.

El 4-NF se degrad6 totalmente a una dosis de 4.5 kGy, sin
embargo, el 4-NCat requirié el doble de dosis para ser
destruido en estas condiciones, la HQ Unicamente se degrado
un 62 % de la concentracion que se formd en mayor cantidad
en la solucidn libre de oxigeno a la dosis de 9 kGy.

Para el caso donde la solucién contenia oxigeno, todos los
radicales producidos en la radidlisis del agua atacaron al 4-NF
como se muestra en el esquema abajo mencionado, ademas, se
formaron estos radicales *O, , HO,® al reaccionar el electron
acuoso y el atomo de hidrégeno con el oxigeno presente en la
solucion. Estos nuevos radicales también reaccionaron con el
4-NF formando algunos radicales perédxidos, lo que da como
resultado la destruccion del anillo aromatico.
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Figura 4. La curva discontinua (=) representa la dependencia de la degradacion
en funcion de la dosis del 4-NF. La linea sélida (4) y la linea de punto y raya
(®) representan la concentracion por la formacion y la degradacion de los
productos HQ y 4-NCat respectivamente, para una solucion irradiada
conteniendo aire disuelto.

En la solucion conteniendo aire disuelto, el 4-NF se degrado
al ser irradiado 3 kGy, los productos radioliticos se produjeron
en menor cantidad, asi el 4-NCat se formé Unicamente en un
50 % del que se formé si aire y la HQ en un 65 %. La
degradacion de 4-NCat fue necesario irradiarla a 4 kGy y la
HQ no llegd a su completa degradacién en la solucién irradiada
con una dosis de 6 kGy.

Los productos en los tres casos son los mismos, aunque en
diferente concentracion (Figuras 2, 3 y4). Las proporciones de
formacion del 4-NCat fueron 100:92:48 para las soluciones 0.2
mmol/dm® saturada con N;O, sin oxigeno y en aire
respectivamente. A pesar de que en la solucién con N2O se
form6 maés cantidad de 4-NCat, este se degrado a 3 kGy
mientras que en el ambiente sin oxigeno requirio de 7.5 kGy
para ser degradado totalmente. La hidroquinona no fue
degradada en su totalidad ya que requeria de dosis mayores a
las que se usaron para destruir al 4-NF. Todos estos resultados
fueron obtenidos mediante curvas patrén en el estudio de la
cromatografia para poder determinar la degradacion de estos
compuestos.

3.4. Demanda de oxigeno quimico

La oxidacion de compuestos organicos en solucién acuosa
puede ser cuantificada mediante la técnica de la demanda de
oxigeno quimico (COD por sus siglas en inglés). Estos
resultados fueron dificiles de obtener, ya que el nitrogeno
interfiere fuertemente en su determinacion. En la solucion de
4-NF sin O2 los resultados obtenidos fueron dispersos.
Examinando los cambios del COD después de la irradiacion de
los tres ambientes de soluciones de concentracion 0.2
mmol/dm? de 4-NF, indican que éste decrece con la dosis de
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irradiacion. Las pendientes obtenidas del COD en funcién del
tiempo de irradiacion para N2O, con y sin oxigeno fueron de -
0.346, -0.227 y-0.149 mg O, L't min respectivamente. Las
lineas con pendiente negativa se muestran en la figura 5.
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Figura 5.- EI COD para una solucién de 4-NF de concentracién 0.2 mmo/dm?®
para tres diferentes ambientes.

En la solucion saturada con N2O, la cantidad de radicales OH
es dos veces mayor que en las otras 2 soluciones por lo que la
interaccion con el 4-NF y sus productos es mayor, asi que el
COD es menor. Con la solucién que no contiene oxigeno las
reacciones de oxidacion y reduccién hacen que el COD sea
mayor.

3.5. Comparacion de diferentes AOPs

Se ha realizado una comparacion del proceso por radiacion
ionizante de este trabajo para la degradacion de 4-NP con otros
procesos de oxidacion avanzados, a continuacidn, se presenta
la forma en que fueron realizados. Sudha et al., (2020)
realizaron la mineralizacion del 4-NF mediante procesos de
oxidacion homogénea, las condiciones Optimas del proceso
fueron pH 3, una concentracion de 4 mmol/dm? de H,0,, 0.2
mmol/dm?® de Fe?* y 40 min de tiempo de reaccion. Ma et al.,
(2000) utilizo el proceso Fenton para degradar el 4-NF, sus
condiciones de trabajo fueron 5 mmol/dm? de H;O;, 5 mg/dm?®
de Fe?* y tiempo de reaccion de 2 horas. Biswal et al., (2013)
irradio soluciones acuosas de 4-NF 0.1 mmol/dm?®a pH 5.2 con
rayos gamma y estudié el ataque de los radicales OH y N3. Una
eficiente eliminacion del 4-NF se realiz6 mediante el proceso
de irradiacion gamma de la solucion de 50 mg/dm?®
conteniendo TiO; entre 0 y 2 g/dm?, un efecto sinergético fue
observado, sin embargo, la sola irradiacién produjo la
descomposicion del compuesto estudiado a una dosis de 9 kGy
(Yu et al 2010). La actividad catalitica del CuO en
nanoparticulas fue investigada en la fotodegradacion del 4-NF
por Fan et al., (2022), donde utilizaron una solucién 4.8
mmol/dm?3 de 4-NF a pH 6.0, conteniendo 0.48 g/dm? del oxido
de cobre y 1.4 % de H2O2 con un tiempo de degradacion de 90
minutos de irradiacion de luz visible usando una lampara de
Xenon. La Tabla 1 muestra los resultados de diferentes
tratamientos en la degradacion del 4-NF. En el presente estudio
se encontr6 que el ambiente influencia mucho en la total
mineralizacion del 4-NF, para un ambiente de N:O se
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requirieron Unicamente 2 kGy, para la solucién conteniendo
aire (oxigeno), se requiri6 de 3 kGy y la solucion libre de
oxigeno fue necesario 4.5 kGy, nuestro trabajo indica que es
muy eficiente para la degradacion a relativamente bajas dosis
de radiacion.

Tabla 1. AOPs en la degradacion del 4-NF

Proceso Tiempode  Degrada-  Referencia
reaccion o cion (%)
dosis
Reaccion 40 minuto 93.6 Sudhaetal.,
Fenton 2020
homogénea
Reaccion 2 horas 99 Ma et al.,
Fenton 2000
Radidlisis 4.4 kGy 98 a Biswal et
al., 2013
Radiélisis y 9 kGy total Yuetal.,
TiO; 2010
Luz visibley 90 minutos 93.5 Fan et al.,
CuO 2022
Radidlisis 2 kGy - total Este trabajo
N.O
3 kGy —con
02
4.5 kGy sin
02

4. Conclusiones

En el caso estudiado, el 4-NF se degrada a un tiempo de
irradiacion relativamente corto a razén de dosis de 103
Gy/min. EI COD ayuda a determinar la cantidad de
contaminantes remanentes después de un tratamiento, en este
trabajo la solucién acuosa diluida de 4-NF dependié
fuertemente del ambiente de la solucidn, la oxidacion fue mas
rapida en la solucion que contenia N2O y mas lenta en el
ambiente libre de oxigeno. Los procesos de oxidacion
avanzados usando la radiacion ionizante son Utiles para la
degradacién de contaminantes del agua y la cromatografia de
liguidos es un método analitico excelente para dicha
determinacion.
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