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Resumen

La fotooxidación del 4-clorofenol con oxígeno singulete fue estudiada en 
solución acuosa. Las reacciones fueron realizadas, en un sistema heterogéneo, 
usando la tetra(4-carboxifenil)porfirina adsorbida sobre dióxido de silicio 
(TcPPH/SiO2) como sensibilizador. La fotogeneración de oxígeno singulete 
producido por la TcPPH/SiO2 con luz visible fue analizada por resonancia 
paramagnética electrónica (EPR) usando la técnica de spin trapping. La 
hidroquinona y benzoquinona fueron identificados por HPLC como los 
productos principales de la reacción de fotooxidación. La fotooxidación 
catalítica del 4-clorofenol sigue una cinética global de Langmuir-Hinshelwood.
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Abstract

The photooxidation of 4-chlorophenol by singlet oxygen was studied in 
aqueous solution. The reactions were carried in a heterogeneous system 
using tetra(4-carboxyphenyl)porphyrin as a sensitizer adsorbed on silicon 
dioxide (TcPPH/SiO2). The generation of singlet oxygen produced during 
photosensitization of TcPPH/SiO2 with visible light was analyzed by electron 
paramagnetic resonance (EPR) studies using spin trapping technique. 
Hydroquinone and benzoquinone were identified by HPLC as the main 
products of the photooxidation. The photooxidation of 4-chlorophenol 
followed a global kinetic Langmuir-Hinshelwood.

----- Keywords: singlet oxygen, porphyrin, silica, photooxidation, 
4-chlorophenol, kinetic langmuir-hinshelwood

Introducción
El 4-clorofenol (4-CP) es un contaminante 
extremadamente tóxico presente en pesticidas, 
herbicidas, germicidas, fungicidas, entre otros 
[1,2]. Para su degradación se han desarrollado 
métodos biológicos, químicos y fotoquímicos, 
estos últimos tienen la ventaja de permitir una 
oxidación avanzada del contaminante hasta su 
mineralización en CO2, H2O y HCl [3-5]. Sin 
embargo, la irradiación directa de clorofenoles en 
el agua genera compuestos orgánicos más tóxicos 
como las dibenzo-p-dioxinas [6]. Este problema 
se puede superar utilizando sensibilizadores con 
una alta absorción en la región visible como las 
porfirnas y ftalocianinas. Estos sensibilizadores 
son eficientes en las reacciones de oxidación 
catalítica y generan productos ambientalmente más 
amigables [7, 8]. Además, presentan coeficientes 
de extinción molar altos en la región visible y 
rendimientos cuánticos de producción de oxígeno 
singulete [9, 10]. La naturaleza del ion metálico en 
las porfirinas afecta las propiedades fotofísicas del 
sensibilizador. Por ejemplo, la incorporación de un 
metal afecta la energía de los orbitales moleculares 
y los tiempos de vida de los estados excitados del 
sensibilizador [11, 12]. Se ha propuesto que las 
porfirinas producen radicales anión superóxido 
(proceso tipo I) u oxígeno singulete (proceso tipo 
II). El proceso tipo II se asume que es el dominante 
en reacciones con porfirinas libres de metal [13].

La fotooxidación del 4-CP con ftalocianinas y 
porfirinas se ha realizado en fase acuosa [14, 15]. 

Sin embargo, las porfirinas y ftalocianinas tienden 
a formar agregados en solución acuosa que afectan 
sus propiedades fotofísicas [16]. Los agregados de 
ftalocianinas no fluorecen, ni presentan actividad 
fotoquímica en las reacciones de transferencia 
de energía, lo que conduce a una disminución 
del rendimiento cuántico de producción de 
oxígeno singulete [17]. Su inmovilización 
bloquea la formación de agregados, facilita la 
reutilización del sensibilizador, la separación de 
los productos de la reacción, y la utilización de 
diferentes solventes [18, 19]. Se ha comprobado 
que ftalocianinas de Al, Zn, Ge y Si sulfonadas y 
octacarboxiftalocianinas de Zn y Al inmovilizadas 
en ambertlita muestran una alta estabilidad 
en la oxidación del 4-CP. Agboola et al. [20] 
encontró que la adsorción del 4-CP en este tipo 
de sistemas sigue un comportamiento cinético 
de Langmuir–Hinshelwood (L–H), lo que indica 
que las reacciones se producen principalmente en 
la superficie del catalizador.

El SiO2 es un soporte estable, accesible y 
permite el anclaje de grupos orgánicos a su 
superficie [21, 22], lo cual ha permitido su 
funcionalización con diferentes compuestos 
organométalicos para diversas aplicaciones [23, 
24]. En este trabajo se evaluó la actividad de la 
tetra(carboxifenil)porfirina sin metal adsorbida al 
SiO2 en la foto oxidación del 4-CP. Se utilizó la 
tetracarboxifenilporfirina puesto que la síntesis de 
este sensibilizador es más sencilla que la síntesis 
de porfirinas con sustituyentes en los anillos 
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pirrólicos, y posee un rendimiento cuántico 
de producción de oxígeno singulete entre 0,7 
y 0,8 en medio acuoso [25]. Los resultados de 
la cinética de la reacción sugieren una cinética 
global de Langmuir-Hinshelwood.

Materiales y métodos
Síntesis de la TcPPH/SiO2

La preparación de la tetra (4-carboxifenil)
porfirina adsorbida en SiO2 se realizó de 
acuerdo con la metodología propuesta por 
Adler et al. [26]. El pirrol previamente destilado 
(0.08 moles) fue adicionado a una mezcla de 
4-carboxybenzaldehído (0,08 moles), ácido 
propiónico (150 ml) y nitrobenceno (45 ml). 
Posteriormente fue calentado durante una hora 
a 120 °C. Después de enfriarse y removerse el 
solvente al vacío, la porfirina fue disuelta en 250 
mL de NaOH 0.1 M. La porfirina fue precipitada 
con una solución de HCl 0.1 M y el sólido 
obtenido se lavó con metanol.

Adsorción de la TcPPH sobre la SiO2: la silica 
se preparó colocando el tetraetoxisilano a reflujo 
por 4 horas con una mezcla agua/etanol 8:1. 
Luego, la muestra se rotoevaporó y se calcinó 
a 450 ºC en aire por 4 h. La TcPPH se soportó 
sobre el SiO2, realizando una suspensión de la 
sílica en una solución 0,4mM del colorante, 
posteriormente se acidificó hasta pH de 3 con 
ácido sulfúrico y finalmente se lavó con agua y se 
secó a temperatura ambiente. Estudios recientes 
muestran que las porfirinas, que contienen 
sustituyentes con grupos carbonilos, se mantienen 
adsorbidas a la superficie del SiO2 mediante 
interacciones polares, tales como los puentes 
de hidrógeno entre los grupos carbonilo de la 
porfirina y los grupos silanol sobre la superficie 
del SiO2 [27-29]. Se supone una interacción 
similar entre los grupos carboxilo de la TcPPH y 
los grupos SiOH de la sílica.

Detección de oxígeno singulete

La detección del oxígeno singulete se realizó, en 
el Laboratorio de Fluorescência e Ressonância 
Paramagnética Eletrônica (LAFLURPE) de la 

Universidad Estadual de Londrina, PR, Brasil uti-
lizando 2,2,6,6-tetrametil-4-piperidona (TEMP). 
Este atrapador en presencia de 1O2 forma la espe-
cie paramagnética 2,2,6,6-tetrametil-4-piperido-
na-N-oxil (TEMPO) que tiene un espectro EPR 
característico de 3 líneas [30]. Una suspensión de 
0,12 mmol del sensibilizador en una solución de 
TEMP (10 mm) en tolueno fue irradiada usando 
una lámpara halógena de 100 W. Las longitudes 
de onda menores a 500 nm se filtraron utilizando 
una solución 1 M de dicromato de potasio. Las 
muestras fueron transferidas a tubos de cuarzo y 
medidas a condiciones normales de temperatura 
y presión, con un campo magnético de modula-
ción de 100 kHz en banda-X, 10 mW de potencia 
y 5Gx de modulación en la amplitud usando un 
equipo JEOL (JES-PE-3X).

Reacciones de fotooxidación
Las reacciones de fotooxidación del 4-clorofenol 
se realizaron en un fotoreactor de cuarzo tipo 
“immersion well” de 15 ml, fabricado por Ace 
Glass-7880. Se utilizó una lámpara de halógeno 
de 100 W marca OSRAM insertada dentro de 
una chaqueta de enfriamiento. Se utilizó una 
solución 1 M de dicromato de potasio para filtrar 
longitudes de onda < 500 nm. La reacción se 
realizó en atmósfera de oxígeno y se usaron 10 
ml de soluciones acuosas de 0,1, 0,2, 0,4, 0,6, 
0,8, 1,0, 1,5 y 2,5 mm de 4-CP a pH=7, el pH 
de la solución fue mantenido a valor constante 
utilizando una solución 0,2 M de buffer fosfato. 
Antes de la irradiación, las suspensiones se 
agitaron durante 1 h en oscuridad con el fin 
de asegurar el equilibrio adsorción/desorción 
del 4-CP sobre la superficie del sólido. Todos 
los experimentos fueron llevados a 25 oC y la 
concentración de la TcPPH/SiO2 fue de 1 g/L. La 
cantidad de TcPPH es 0,02 g por 1 g de TcPPH/
SiO2. Después de los 90 min de reacción un 
espectro de reflectancia difusa del sólido TcPPH/
SiO2 fue tomado con el fin de mostrar si hay o 
no lixiviación del sensibilizador. Del mismo 
modo, antes de proceder a analizar los productos 
de oxidación por HPLC se tomaron espectros 
UV-vis de la solución con el fin de descartar la 
presencia de la TcPPH.
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Identificación de los productos de 
oxidación

La identificación y cuantificación de los productos 
de oxidación se realizó por HPLC (Agilent 1100) 
utilizando un detector de arreglo de diodos y 
una columna Agilent Zorbax C18 como fase 
estacionaria. Se utilizó un flujo isocrático de la 
fase móvil (70% acetonitrilo y 30% agua) de 
1ml/min. El 4-CP y los intermediarios aromáticos 
se identificaron ajustando el detector UV en λ = 
210 nm (4-clorofenol, hidroquinona,) y 245 nm 
(p-benzoquinona).

Resultados y discusión

Detección del oxígeno singulete

Se observó un espectro EPR, característico 
del TEMPO, de tres líneas de igual intensidad 
al irradiar con luz visible una suspensión de 
TcPPH/SiO2 en presencia de TEMP. Este aducto 
(TEMPO) no se generó en ausencia de irradiación 
(oscuridad).

El espectro experimental EPR (línea continua) 
del aducto TEMPO y su espectro simulado (línea 
discontinua) se muestran en la figura 1. Se usó 
el software SimFonia Versión 1.25 (BRUKER® 
WINEPR) para determinar los parámetros del 
hamiltoniano de espín del aducto TEMPO. La 
simulación reprodujo todas las líneas del espectro 
y la intensidad, aN = 15,5 Gauss (constante 
hiperfina de acoplamiento) y g = 2.006 (factor 
espectroscópico). El factor g y el valor de la 
constante hiperfina de acoplamiento de la señal 
de EPR obtenidas fueron las mismas que las de 
TEMPO [31].

Estudio cinético

La variación de la velocidad inicial de oxidación 
(υo) calculada en función de la concentración 
inicial del 4-CF (Co) se muestra en la figura 2, 
utilizando la TCPP/SiO2 como generador de 
oxígeno singulete.
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Figura 1 Espectro de EPR experimental (línea 
continua) y simulado (línea a trazos) del aducto 
TEMPO

Figura 2 Variación de la velocidad inicial de 
reacción (υo) en función de la concentración inicial del 
4-clorofenol Co

La curva obtenida sigue el comportamiento de 
una isoterma de Langmuir, indicando que ocurre 
la adsorción de los reactantes sobre la superficie 
de la TcPPH/SiO2, y que es la primera etapa en la 
reacción. Los valores de velocidad υo calculados 
se ajustan a un modelo cinético de la forma 
de Langmuir-Hinshelwood de acuerdo con la 
expresión:

	 	 (1)
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Donde k es la constante de velocidad aparente y 
K es la constante de adsorción del 4-clorofenol.

La correspondencia entre la curva de datos de 
la figura 2 y el modelo cinético de Langmuir-
Hinshelwood se confirmaron mediante la 
transformación de los datos cinéticos (υo) al 
ajuste lineal mediante la siguiente ecuación, ver 
figura 3:

	 	 (2)

De acuerdo con el coeficiente de correlación 
lineal (0,99), se puede decir que la reacción 
fotocatalítica ocurre en fase adsorbida según el 
modelo L-H.

Figura 3 Ajuste lineal de los datos cinéticos (υo) al 
modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood

El sistema TcPPH/SiO2 no mostró lixiviación del 
sensibilizador después de 90 min de reacción, 
y su estabilidad fue confirmada mediante el 
seguimiento de su espectro de reflectancia difusa 
UV-Vis. No se observó ninguna reducción de la 
bandas Soret y Q correspondientes a la TcPPH 
adsorbida sobre la SiO2. Los espectros UV-vis 
tomados de la solución, durante el transcurso de 
reacción, no mostraron la aparición de las bandas 
Soret y Q correspondientes a la porfirina.

Los valores calculados para la constante de 
velocidad aparente de reacción k y la constante 
de adsorción del 4-clorofenol K, obtenidos a 
partir de la figura 3, fueron:

k= 1,38 mol.min-1g-1 K=5,53 L.mol-1

Análisis de los productos de oxidación

El cambio en la concentración de los productos 
de oxidación en función del tiempo se muestra 
en la figura 4. Se puede apreciar que, en la 
primera hora de la reacción, la benzoquinona 
(BQ) y la hidroquinona (HQ) son los productos 
mayoritarios. Sin embargo, después se observa 
un aumento de la concentración de otros 
productos de la reacción (ácidos de cadena corta, 
entre otros), que no pudieron ser separados e 
identificados por HPLC. A los 90 minutos de la 
reacción, la concentración de los ácidos de cadena 
corta es mayor que la concentración de BQ e HQ. 
Estudios recientes muestran que la oxidación de 
clorofenoles por oxígeno singulete culmina con 
la formación de ácidos de cadena corta como el 
ácido maleico y fumárico. Sin embargo, aún no 
se conoce el mecanismo por el cual a partir de 
la benzoquinona y oxígeno singulete, especie 
reactiva, se forman los respectivos ácidos [32].
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Figura 4 Variación de la concentración de los 
productos de la fotooxidación del 4-clorofenol usando 
10 mg de la TcPPH/SiO2

La generación de 1O2 por la TCPP/SiO2 fue 
confirmada por la adición de azida de sodio 
(4x10-3 M), que es un quencher del 1O2 [33]. 
La reacción no ocurrió en presencia de azida de 
sodio, no se observaron productos de oxidación, 
lo cual evidenciaría la participación del oxígeno 
singulete en la reacción fotocatalítica.

Algunos estudios teóricos han propuesto cuatro 
tipos de reacciones de adición del oxígeno singulete 
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sobre al anillo aromático de los clorofenoles [34, 
35]: A) 1,3-adición a un doble enlace del anillo, 
resultando en la formación de un hidroperóxido 
alílico. B) 1,4-cicloadición al anillo aromático el 
cual genera un 1,4-peróxido. C) 1,2-cicloadición 
a un doble enlace del anillo para formar un 
1,2-peróxido y D) una 1,4-adición al anillo 
aromático en donde se genera un hidroperóxido 
cetona (hidroperoxiciclohexadienona). 

Con base en estudios experimentales se 
ha propuesto que la oxidación de fenoles 
ocurre vía la reacción B [36, 37]. En este 
proceso se formaría un compuesto inestable 
(hidroperoxiciclohexadienona) que finalmente 
evoluciona a benzoquinona. Sin embargo, 
un estudio teórico reciente muestra que 
sólo los caminos de reacción A y D son 
termodinámicamente favorables [38]. En este 
trabajo descartamos la reacción A debido a que no 
se encontraron productos (1,2-ciclohexadienonas) 
que indiquen que la fotooxidación ocurre por 
esta vía. Proponemos que la fotodegradación 
del 4-clorofenol por el oxígeno singulete ocurre 
vía una adición 1,4 al anillo aromático con la 
formación final de benzoquinona e hidroquinona, 
según el esquema de la figura 5.

Con las condiciones utilizadas en el análisis 
HPLC de los productos de oxidación del 
4-clorofenol descrita en la metodología no fue 
posible separar e identificar los otros productos de 
la fotooxidación. Ha sido mostrado que algunos 
de estos productos son ácidos de cadena corta y 
sus isómeros [32].

Conclusiones
Los resultados indican: a) el 4-clorofenol es 
oxidado por oxígeno singulete fotogenerado 
por el sistema TcPPH/SiO2 y luz visible, b) 
los productos mayoritarios de la oxidación 
del 4-clorofenol con oxígeno singulete son 
benzoquinona e hidroquinona, c) la generación 
fotocatalítica de oxígeno singulete por la TcPPH/
SiO2 ocurre en fase adsorbida y la fotooxidación 
del 4-CP se ajusta a un modelo cinético de 
Langmuir-Hinshelwood.
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Cl OOH
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Figura 5 Esquema propuesto para la reacción entre 
el 4-clorofenol y el oxígeno singulete
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