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l. Introducción.

El hombre ha influenciado su medio ambiente en todos

los tiempos. La actividad antropogénica se vió sin embargo

aumentadadrásticamente, año tras año, desde el inicio de

la era industrial hace aproximadamente 100 años.

Unode los logros más notables del avance tecnológi

co, asociado a la industrialización, es la virtual duplica
ción de las perspectivas de supervivencia del hombre. Esto

se debe fundamentalmente al desarrollo de medicamentos que

permitieron suprimir enfermedadesinfecciosas, otrora ver

daderos flagelos de la humanidad.

Otro aspecto relacionado, es el aumento en la produc

ción de alimentos, lo cual se encuentra directamente rela

cionado con fertilizantes y plaguicidas.

En 1948 se otorgó a P. Müller (Basilea) el Premio

Nobel de Quimica por el descubrimiento del insecticida

DDT(l). Mediante esta distinción se premió, no tanto su ha

bilidad comoquímico, sino la trascendencia del hallazgo

para el agro y con ello para la provisión de alimentos para
el ser humano.

Muchosotros adelantos que están a la vista fueron

originados por el desarrollo explosivo de los conocimientos

en las Ciencias de la Salud, de la Ingeniería, las Ciencias

Exactas, de la Electrónica e Informática, etc.

Todos estos progresos han redundado a primera vista,



en un aumento de la calidad de vida y’en el confort del

hombre.

Un análisis más profundo de los avances producidos

por el hombre en los últimos cien años, nos hace ver, sin

embargo, lo que podríamos denominar "la otra cara de la mo

neda".

Es así, que el desarrollo de 1a tecnología derivada
del descubrimiento de la fisión del átomo nos ha llevado a

desarrollar una fuente de energía altamente eficiente, sus

tituto eficaz de la lograda por la combustión y que nos per

mite ahorrar las reservas de combustibles fósiles, no reem

plazables. Por otro lado, mediante el descubrimiento anteci

tado, se dió orígen al desarrollo de la bombaatómica, arma

capaz de destruir a la humanidad en pocas horas.

Los últimos adelantos en Ingeniería Genética, proyec

tados positivamente, se pueden aplicar por ejemplo para el

mejoramiento de especies animales y vegetales. Son sin em

bargo, armas sumamentepeligrosas en manos irresponsables.

El desarrollo de los fármacos sintéticos permitió

paliar graves plagas y dolencias físicas. El abuso en la

ingestión de muchos medicamentos resultó sin embargo no

civo, dado que, mediante los mismos, se han creado depen

dencias nuevas hacia las drogas, como es el caso de los

barbitúricos, las benzodiazepinas, las anfetaminas, etc.

El hecho de que en la República Argentina, al igual



que en muchosotros países, se comercialicen alrededor de

7000 especialidades medicinales, cuando según una recomen

dación de la OMS(Organización Mundial de la Salud) bastan

tan solo 200 para cubrir el espectro de las principales en

fermedades, habla por si solo.

El surgimiento de las grandes fábricas proporcionó a

las poblaciones nuevas fuentes de trabajo y de desarrollo

personal y con ello la prosperidad comofundamento material

para el mejoramiento de su calidad de vida. Los efluentes

sólidos, gaseosos y líquidos, sin embargo, emitidos por es

tas mismasfábricas, tienen influencias negativas sobre el

medio ambiente, por cuanto son peligrosos para la fauna,

flora y la salud del hombre.

Al efectuar un análisis análogo, aplicado al desarro

llo de plaguicidas, resulta sorprendente comprobarque

en muchos países se ha prohibido en los últimos años, el

uso del DDT,por cuyo descubrimiento se había otorgado a

ños atrás el Premio Nobel.

Esta prohibición, al margen de las objeciones funda

das que existen en su contra, es un ejemplo de la toma de

conciencia del ser humano,de los límites naturales del

crecimiento tecnológico.

Se comprendió que no sólo la cantidad de alimento,

sino también la calidad de los mismos, como así también la

preservación de las especies animales son, en última ins



tancia, componentes de la calidad de vida del ser humano.

En el caso del DDTse había comprobado que tiende a

aparecer hasta en lugares muydistantes de los específicos

de su aplicación, debido a su alta tendencia a la disper

sión y a su persistencia. Una vez ingerido por especies a

nimales, ingresa en cadenas alimenticias y se acumula en

distintas especies (Figura N91.1.).

Se ha demostrado que el primer metabolito del DDT,

el DDE,produce la disminución del espesor de la cáscara

de los huevos de algunas especies avícolas, haciendo peli

grar su supervivencia (2).

Lo que se ejemplifica por intermedio del DDTvale no

sólo para muchospesticidas persistentes, sino también para

una infinidad de otros productos antropogénicos volcados v2
luntaria o involuntariamente al medio ambiente. Esto es el

potencial peligro que representan para los ecosistemas, no

ya sólo por su posible acción tóxica directa, sino por su

acción "a distancia" sobre algún sistema u organismo no

preparado para su metabolismo eficaz y desintoxicante.

Otro ejemplo se da en el ámbito no biológico, repre

sentando una situación conceptual análoga a la descrita
anteriormente.

Se trata de la controversia suscitada alrededor de

los llamados "Freones" (3) que son Clorofluormetanos y en

cuentran su principal campode acción comogases en siste
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mas de refrigeración y comopropelentes en "sprays". El volu

men mundial de producción de estos compuestos es muy impor

tante y se considera que gran parte de la mismafinalmente

ingresa al medio ambiente, donde es transportado rápidamen

te a la alta atmósfera, hasta ingresar a zonas de alta ener

gía de radiación ultravioleta. Esta radiación es capaz de

producir la fotólisis de la unión C-Cl generando radicales

cloruro, que a su vez destruyen las moléculas de ozono.

Según estimaciones teóricas, se considera que por es

ta razón, los freones representan a largo plazo, un peligro

para toda la materia viviente, puesto que serían capaces de

reducir el espesor de la capa de ozono que rodea a nuestro

planeta y cuya misión es la de actuar comofiltro evitando

el ingreso de radiación ultravioleta de alta energía a la
superficie terrestre, que destruiría la materia viviente.

Los dos casos antecitados de interacciones adversas

de compuestos antropogénicos en ecosistemas, pretenden ser

ejemplos de ilustración introductorios de temas de estudio

típicos de dos disciplinas científicas relativamente nuevas,
cuyo nacimiento es precisamente una consecuencia de la toma

de conciencia del hombre sobre aspectos de calidad de vida y

del medio ambiente, antes poco menos que ignorados, pero que

hoy en día y prospectivamente cobran inusitada vigencia.

Se trata de la Ecotoxicología y de la Química Ecoló

gica (4).



Adiferencia de la Toxicología Clásica que se ocupa

fundamentalmente del estudio de compuestos nocivos para el

ser humanoy sus efectos, ya sean agudos, subagudos o cró

nicos, la Ecotoxicología selecciona los objetos y sustan

cias a estudiar según criterios más amplios.

Tal es así, que los freones que para la Toxicología

clásica entran prácticamente en la categoría de asfixian

tes simples y en la industria se les asigna una concentra

ción máximapermitida muy alta (5), son sin embargo obje

tos de estudio muyimportantes desde el punto de vista eco

toxicológico por su interacción con la capa de ozono, para

dójicamente a consecuencia de su tendencia casi nula a in

teraccionar con el medio ambiente cercano a la superficie
terrestre.

Si bien existen casos de contaminaciones naturales'

que ocupan a la Ecotoxicología, como es por ejemplo el pro

blema de las aguas arsenicales en algunas de nuestras pro

vincias, la mayoría de los problemas ecotoxicológicos se

presentan a consecuencia de las emisiones antropogénicas.

Cuandose establecen listas de prioridades para es

tudios ecotoxicológicos de sustancias emitidas al medio am

biente, se deben tener en cuenta los siguientes datos (6):

I) - Volumen de producción.

II) —Forma de aplicación.



III) - Persistencia.

IV) —Tendencia a la dispersión.

V) - Transformaciones bajo condiciones ambientales bioló

gicas y no biológicas.

VI) —Consecuencias biológicas.

I) - Un volumen de producción alto es —a priori - una in

dicación de que la sustancia en cuestión aparecerá en el

medio ambiente con alta probabilidad.

II) - Formade aplicación: Segúnse trate de sustancias uti

lizadas comointermediarias en industrias (aplicación en

áreas cerradas y restringidas) o por ejemplo medicamentos

para injerir (áreas de aplicación puntuales) o de sustancias

antropogénicas esparcidas en forma voluntaria (por ej. inseg
ticidas) o involuntarias (componentesde detergentes) en á

reas grandes y/o generalizadas.

III) - Sustancias persistentes tendrán mayor tiempo de persig
tencia en el medio ambiente y representan por lo tanto un ri

esgo ecotoxicológico mayor.

IV) —Sustancias con mayor tendencia a la dispersión, se en

contrarán con mayor probabilidad en áreas ajenas a las de

aplicación específica y representan, por lo tanto, un riesgo

mayor porque probablemente encontrarán organismos no prepa

rados para su metabolismo.



V) - VI) - Teniendo en cuenta que la mayoria de las sustan

cias que ingresan al medio ambiente, tarde o temprano se

transformarán, ya sea en ambientes bióticos (transformacio

nes enzimáticas) o en medio no biológicos (transformaciones

químicas y fotoquímicas), es necesario efectuar un estudio

de cuáles son los productos de transformación, sus potencia

les toxicológicos y ecotoxicológicos, fundamentalmente las
relaciones: estructura-actividad.

Paralelamente a la Ecotoxicología y en estrecha vincu

lación a ella, se creó una rama especial de la Química: la

Química Ecológica.

Esta disciplina de las Ciencias Químicas estudia fun
damentalmente las transformaciones sufridas a nivel mole

cular por las sustancias en estudio, valiéndose de técnicas

de la QuímicaOrgánica (por ej.: para el esclarecimiento de

estructuras y para la síntesis de metabolitos para estudios
fármaco-toxicológicos), de la QuímicaFísica (transformacio

nes bajo influjo de condiciones ambientales especiales y es

tudios cinéticos de transformaciones químicas), de la Química

Analítica (detección de compuestos químicos por métodos sen

sibles de análisis), de la QuímicaBiológica (en especial
para la evaluación de interacciones de los ecotóxicos con

sistemas biológicos).
Deespecial importancia ecotoxicoKbica según el cri



terio de prioridades arriba mencionadoson los plaguicidas

y herbicidas. En la mayoría de los casos se trata de com

puestos químicos con un volumen de producción elevado y de

aplicación en grandes extensiones de terreno. Para lograr

un rendimiento elevado, se los diseña en general confirién

doles una persistencia mínima.

Datos adicionales útiles para su evaluación ecotoxico

lógica son: su tendencia a la dispersión, la distribución
cuali y cuantitativa de los productos de transformación en

medios biológicos y no biológicos y las consecuencias resul
tantes sobre la materia animada e inanimada.

La valoración ecoquímica y ecotoxicológica es —aún

para una única sustancia - muylaboriosa y lenta. Es por

ello que se impone la necesidad de seleccionar sustancias

comomodelo, de las cuales se puede inferir el comporta

miento de otrasrelacionadas y poder establecer criterios

de predicción de potenciales impactos ecotoxicológicos de

grupos o familias de sustancias.

Es así como, por ejemplo, se encontraron relaciones

de estructura-actividad, válidos para los insecticidas ci
clodiénicos (7) que se pueden suponer vigentes también

para nuevos compuestos aún no desarrollados de esta fami

lia estructural. (Se sabe en este caso, que la decloración

parcial o total produce una disminución en la toxicidad

mientras que la formación de estructuras tipo "puente" la



tienden a aumentar.

El estudio ecoquímico-ecotoxicológico de sustancias

químicas se encuentra en gran medida orientado hacia la in

vestigación del destino de las mismas en ecosistemas y las

consecuencias resultantes de su distribución y/ometabolismo,

para la calidad del medio ambiente.

En la investigación del destino de compuestos quimicos

en el medio ambiente, se habian enfocado los estudios funda

mentalmente y durante mucho tiempo sobre su incorporación

- y transformación —en sistemas biológicos (animales, plan

tas microorganismos). Recién en los últimos años se comenzó

a tomar cabal conciencia de la importancia de los prOCesos

abióticos (no biológicos) dentro del contexto general de

transformaciones químicas en el medio ambiente.

Aparte de los procesos físicos comoarrastre por llu

vias, vientos, etc., son las transformaciones químicas las

que en mayor medida y en última instancia contribuyen a la

transformación y eventual desaparición final de compuestos

antropogénicos en la biosfera.

Entre los procesos quimicos se pueden mencionar:
Procesoshidroliticos.

V
a

b) Procesos oxidativos y reductivos.

V
c Procesos térmicos.

d) Funcionalizaciones varias.



e) Formación de complejos.

f) Procesos fotoquímicos.

La acción de uno o más de estos procesos, ya sea en

forma simultánea o secuencial depende de la estructura quí
mica en cuestión.

Las estructuras químicas de mayor relevancia desde el

punto de vista de la Ecotoxicología son las sustancias per

sistentes, ya que por su gran estabilidad tienen mayorpro

babilidad de resistir a las transformaciones, aumentando—

por el mero transcurso del tiempo —su tendencia a ser en

contrados en lugares distantes a los de su aplicación. Este

caso se estudió con el DDT,como modelo de ecotóxico típico.

Se encontró que la distribución de DDTy de un producto prin

cipal de transformación, DDB,alrededor del globo terrestre,
es similar a la de Estroncio 90 (90Sr), que es un subprodug

to de las explosiones atómicas experimentales (6, 8). Para

este tipo de compuestos, los procesos son los que, en última

instancia, logran su transformación en el medio ambiente, ya

que estas estructuras persistentes revelan ser refractarias
a los otros procesos (a-e).

A1estudiar procesos fotoquímicos en la naturaleza, se

debe tener presente la distribución de longitudes de onda de

la radiación solar, en especial de aquella que llega a la
superficie terrestre. Esta es una cuestión de contorno que



debe cuidarse especialmente cuando se realizan estudios foto
químicos desde la óptica químico-ecológica.

Una eXCepción a esta regla está dada para reacciones

que se podrían producir a elevadas alturas, en la alta at

mósfera o estratósfera, donde existen radiaciones de mayor

energía.

Otro aspecto importante es la consideración del entor

no microscópico que rodea a la estructura química en estudio.

En la naturaleza se dan muchasposibilidades.

En general, las moléculas orgánicas pueden reaccionar

inducidas por la activación fotoquímica propia (9), con lo

cual entran en un estado excitado que las posibilita a entrar

en interacción con el medio que las rodea, comoser por ejem

plo, el oxígeno del aire, con materiales orgánicos o inorgá

nicos, el agua, etc., en reacciones del tipo intermolecular.
Tambiénse podrían incorporar a esta categoría a las reac

ciones con otras moléculas iguales, generando polímeros.

En un segundo tipo de reacción se producen interac

ciones internas en la propia molécula (9), por lo cual se

las denomina intramoleculares. Estas reacciones son, en
gran medida, independientes del medio que las rodea.

Las reacciones de decloración del Dieldrin ejemplifi

can las del primer tipo.

Una reacción del segundo tipo, de las intramoleculares,

está dada en la formación de Fotodieldrin, que es una es



tructura tipo puente, por reacción de un sector de la molé

cula con otro.

Otra forma de reacción es aquella que se produce por

interacción de la molécula en estudio que sin ser activada,

directamente reacciona con especies activadas del medio am

biente, incluyendo posibles sustancias que actúan comosen

sibilizadores fotoquímicas.

Las especies fotoquímicas activadas, presentes en la

baja atmósfera,son.mayoritariamente formas excitadas del

oxígeno, incluyendo radicales oxhidrilo, ozono, etc. (10).

Algunas se forman por activación directa, otras por la in

fluencia de gases fotoquímicamente activos (10). La conoci

da transformación Aldrin -—oDieldrin es un ejemplo de in

teracción de un ecotóxico con oxígeno activado.

Requisito fundamental para que ocurran reacciones del

primer tipo (a través de 1a activación fotoquímica de la sus
tancia en estudio) ya sea intra - o intermolecular, es que

ésta sea capaz de absorber radiación de longitudes de onda
A 2 29o nm.

Para las reacciones del segundo tipo (interacción con

otras especies fotoquímicamente activadas) no existe este

requisito.

En los últimos años se ha fijado la atención en la

posible influencia, sobre las transformaciones fotoquímicas,



de los entornos a los cuales están asociadas las moléculas

contaminantes del medio ambiente (ll).

La influencia de los medios (solventes, catalizadores,

adsorbentes, etc.) sobre reacciones químicas, es tan conoci

do y trivial que está incorporado a los textos básicos de la

química.
La acción de los distintos medios estriba en el hecho

de que alteran fuerzas de unión, momentosdipolares, confi

guraciones geométricas, libertades de rotación, etc. de las

moléculas en estudio. Esto puede tener un efecto tal sobre

la molécula, que se alteren las propiedades físico químicas,

modificando su disponibilidad para reaccionar.

se sabe que muchos compuestos orgánicos ven desplaza

dos sus máximosde absorción a la radiación visible y/o ul

travioleta por cambios de solvente de disolución, lo cual

lleva implícito una variación en la reactividad fotoquimica.

De igual‘manera, también en estado adsorbido se pudie
eron observar en algunos casos desplazamientos en las longi

tudes de onda de máxima absorción (12)

Finalmente, se podría esperar también una reactividad
modificada de la molécula adsorbida (o asociada) frente a

especies fotoquímicas activas. Unejemplo muysignificativo

de modificación de reactividad, por presencia de partículas,

está dado en la degradación de Freones en presencia de are

na (13,14).



En este contexto resulta interesante señalar que uno

de los mayores problemas en el estudio químico - ecológico

de gases, es el diseño de recintos para producir reacciones

químicas en los cuales sea posible eliminar - o al menos mi

nimizar —los efectos interfirientes de las paredes (15).

Resulta obvio que el estudio de sustancias químicas a3
tropogénicas en el medio ambiente, debe incluir la investiga

ción del comportamiento fotoquímico sobre partículas, ya que

se puede suponer que la mayoria de los compuestos antropogé

nicos se encuentran en la naturaleza, asociados a partículas

y aerosoles.

Aquí se abre un campo de estudio muy amplio, que recién

en los últimos años se está tomando en consideración, en su

real importancia.
Dadas las prácticamente infinitas combinaciones posi

bles de estudio, es decir, los inumerables compuestos an

tropogénicos, con la gran cantidad posible de polvos y aero

soles, es necesario recurrir a sustancias tipo (modelos) que
se encuadren dentro de los criterios de relevancia ecotoxi

cológica, listados en la página 6 y 7.

Para la elección de polvos y/o aerosoles los criterios

de elección son más complejos.

Desdeel punto de vista estrictamente químico-físico,

se puede orientar la búsqueda hacia estructuras con super



ficies de propiedades químicas y/o cataliticas conocidas

y/o medibles, relacionando luego los resultados obtenidos,

si se desea una extrapolación a posibles situaciones análo

gas en la naturaleza.

Desde el punto de vista ecotoxicológico amplio y global

y cuando se estudian sustancias químicas muypersistentes y

diseminables, comopor ej. Freones, DDT,etc., cobran impor

tancia aquellas particulas que cubren grandes extensiones

de la Tierra, comopor ejemplo las arenas del Desierto de
Sahara.

Cuandose quieren efectuar predicciones regionales,

es conveniente elegir las partículas presentes en el área
de estudio.

Desde un punto de vista aún más especifico existe por

ejemplo la posibilidad de estudiar la estabilidad de un pla
guicida o herbicida formulado, es decir, asociado a un exci

piente (si éste es sólido).



2. Problemas planteados para el presente trabajo.

El proyecto para el presente trabajo se encuadra den

tro del esquemaconceptual presentado en la Introducción.

Se decidió dividir el trabajo en los siguientes bloques:

2.1. Desarrollo de un sistema de irradiación.

Para realizar las experiencias subsiguientes se nece

sitaba disponer de un sistema de irradiación para realizar

irradiaciones comparativas simultáneas y que a su vez per

mitieran efectuar experiencias fotocinéticas y establecer

correlaciones cuali- y cuantitativas con condiciones de

irradiación solar natural. Unsistema que reuniera tales

requisitos no se había descrito aún en la bibliografía.



2.2. Estudio del comportamiento fotoquímico comparado de

sustancias modelode relevancia ecotoxicológica bajo

la influencia de radiaciones de energía variada y en

contacto con diversos medios sólidos y líquidos selec
cionados.

2.2.1. Estudio de la influencia de varios medios y radiacio

nes seleccionadas, sobre la competenciaentre distintos ti

pos de reacciones fotoinducidas, en una estructura quimica

modelo (reacciones intermoleculares, intramoleculares y con

especies activas del oxigeno del aire), con el objeto de

demostrar la importancia del estado de asociación a partí

culas para los estudios ecoquímicos y las predicciones

ecotoxicológicas.

2.2.2. Estudio de influencias estructurales sobre el compor
tamiento de una familia de sustancias ecotóxicas estrecha

mente relacionadas y asociadas a un mismotipo de partícula.



3. Resumende los trabajos realizados.

A continuación se enumeranlos principales resultados

experimentales inéditos, del presente trabajo.

3.1. Desarrollo de un sistema de irradiación múltiple para
simulaciones de irradiaciones solares.

Se diseñó y desarrolló un sistema de irradiación (Rue

da de Irradiación Múltiple) y se demostró experimentalmente

que con él se pueden efectuar las siguientes experiencias:
a) Simular en laboratorio la radiación solar a los efectos de

poder predecir en tiempos relativamente cortos los probables

comportamientos fotoquímicos de sustancias químicas, posibles

de esperar a largo plazo en ecosistemas, en especial cuando

éstos están presentes asociados a partículas (fotólisis en
fase heterogénea).

b) Irradiar sustancias químicas sobre soportes,en presencia
de luz natural y en condiciones reproducibles.

c) Efectuar estudios de fotodegradación simultáneos compara
tivos sobre varias muestras.

d) Realizar estudios cinéticos de fotólisis comparativos por

variación de los parámetros: tiempo, energía de radiación,

filtración de la luz incidente, variación simultánea de sus
tancias a estudiar y de soporte.



Experiencias comolas indicadas en a - d permiten es

tablecer persistencias y/o estabilidades relativas de compues

tos quimicos, en especial de aquellos interesantes desde el

punto de vista ecotoxicológico.



3.2. Estudio cinético de la degradación fotoinducida de

Aldrin, comoecotóxico modelo, sobre silicagel.

Desarrollo de dos procedimientos para la vincula

ción temporal de irradiaciones naturales con sus

simulaciones en laboratorio. Estudio comparativo

de algunos ecotóxicos persistentes asociados a si

licagel e irradiados por luz natural y artificial.

A través del estudio cinético de la transformación de

Aldrin sobre sílicagel en laboratorio y a la luz natural, se

demostró la utilidad de la lámpara de mercurio de alta pre

sión comosimuladora del sol. Se encontraron dos formas

prácticas para relacionar irradiaciones solares naturales
con irradiaciones de laboratorio, útiles para el diseño de

experimentos de corta duración para el logro de información

de probables comportamientos fotoquimicos de compuestos ex

puestos en condiciones naturales az la luz solar y en pre

sencia de partículas.
Unode estos procedimientos se basa en una relación

degradación/tiempo, utilizando comoactinómetro el Aldrin.

El otro procedimiento se basa en la obtención de una

llamada "energía solar equivalente" a la energía de la lám

para de mercurio de alta presión.
Este último dato se obtuvo mediante un estudio deta

llado de la cinética de degradación de Aldrin dlsol y con

radiación artificial de energía variable.



Se compararonexperimentalmente las persistencias de

un grupo de sustancias químicas adsorbidas sobre sílicagel

e irradiadas por fuentes de luz natural y artificial.



3.3. Comportamientofotolitico comparadode Aldrin, sobre

distintos soportes y en solución.

Se ha elegido al Aldrin para estos estudios, por ser

una sustancia ecotóxica relevante, que presenta una

estructura en la cual se pueden dar reacciones foto

inducidas de varios tipos.

Se estudió el comportamiento fotocinético comparado

de Aldrin sobre los siguientes soportes sólidos, comomodelos

de partículas: sílicagel, arena de río, polvo de ladrillo y
tierra de diatomeas.

Los resultados obtenidos se compararon también con los

encontrados luego de irradiaciones en estado disuelto y tam

bién con radiación ultravioleta de mayor energía( X22230nm).

La distribución de los productos de transformación re
sultantes de reacciones intra e intermoleculares resultó al

go distinta para todos los casos, lo cual es claramente atri
buible a efectos catalíticos diferenciales de los soportes.

Estas experiencias tienen importancia desde el punto

de vista ecotoxicológico, por cuanto señalan la variabili

dad del comportamiento de sustancias químicas en dependen

cia no sólo de su estructura química sino también - y en

gran medida - de los materiales a los cuales se encuentran
asociados en el medio ambiente.

Esta heterogeneidad en el comportamiento fotoquímico

da por resultado a su vez, residuos de toxicidad variable.



3.4. Comportamiento fotoquimico comparado de Dieldrin sobre

distintos tipos de partículas.
Generación fotoquímica del Cetodieldrin.

Se eligió Dieldrin para estas experiencias por ser el

principal producto de transformación estable del Aldrin,
tener

dades

relevancia ecotoxicológica y presentar posibili

variadas de transformaciones fotoquímicas.

Se estudió el comportamiento fotocinético comparadode

Dieldrin sobre distintos soportes y a diferentes energías de
radiación. Se comprobó - al igual que en el Aldrin - un compor

tamiento fotodegradativo muydependiente de los soportes uti
lizados en las experiencias.

En algunas de estas irradiaciones se generó Cetodieldrin,

un conocido producto del metabolismo de Fotodieldrin,
cido hasta

Este

gicas, por

tóxico que

descono

el presente comopotencial fotolito.
resultado también tiene implicancias ecotoxicoló

veces máscuanto el metabolito hallado es varias

el Dieldrin y el Fotodieldrin.



3.5. Comportamiento fotoquímico comparado de herbicidas del

grupo de las S-triazinas en presencia de partículas.

Se estudió la fotólisis comparadade cuatro herbicidas

del grupo de las S-triazinas (Triazinas simétricas) sobre

partículas de sílicagel.
Esta investigación se realizó para determinar la in

fluencia de algunos parámetros estructurales de las molécu

las sobre el comportamiento fotoquímico de esta clase de her
bicidas.

Se encontraron e identificaron varios productos esta

bles resultantes de 1a N-dealquilación fotoquimica a ¡2290nm

de grupos aminosustituyentes del anillo triazínico.

Se encontró también, comoreacción competitiva de la

anterior, la sustitución fotoinducida de grupos metil-tio
por hidrógeno en la estructura heteroaromática, con forma

ción de productos conocidos comode toxicidad menor res

pecto de la de los compuestos originales.

Comoconclusión práctica y extrapolable de los resul

tados obtenidos, se señala ademásla utilidad de estudios

de este tipo para la predicción de riesgos ecotoxicológicos

comparados, derivados del uso de herbicidas y plaguicidas

de estructuras químicas relacionadas.



4- Materiales y Métodos Analíticos.

4.1. Tratamiento de las muestras.

4.1.1. Adsorbatos.

Los compuestos organoclorados irradiados: Aldrin, Diel

drin y K HCH(Lindano), fueron provistos por la firma Riedel

de Haen.

Dichos compuestos poseen un 99%del producto activo.

Las S-triazinas empleadas fueron: Atrazina, Simazina,

Prometrina y Ametrina, todas ellas suministradas por la fir

ma Ciba-Geigy y son de grado técnico.

4.1.2. Adsorbentes.

Los adsorbentes empleados fueron:

- Silicagel Merck 60 purísimo, Artículo NQ7754 para cromato

grafía en columna; tamaño de grano entre 63 y ZOO/u.

—"Celite" 545 de Johns-Manville, tamaño de grano 25-40/u.

—Arena de río (procedencia río Uruguay, tamaño de grano 140

250 p. (Secada en estufa por cuatro horas a 1109€, previa
mente a su uso).

- Polvo de ladrillo. (Ladrillo comúnde construcción) Tamaño

de grano entre 25 y 150f1. (Secado en estufa por cuatro ho
ras a llOQC, previamente a su uso).

4.1.3. Combinaciónadsorbato-adsorbente.

La relación adsorbato-adsorbente utilizada fue de



l: 1000. Las irradiaciones fueron efectuadas luego de rotar

durante 48 horas en un balón, juntos el adsorbato y el adsor
bente.

4.1.4. Cantidad de mezcla irradiada.

Cuando se empleó la Ruedade Irradiación Múltiple (R. I.

M.), cada cubeta se irradió conteniendo, según el tipo de ad

sorbente, las siguientes cantidades: a)silicagel- sustancia:

0,5 gr; b) tierra de diatomeas (Celite) - sustancia: 0,25 gr;

c) arena - sustancia: 2 gr; d) polvo de ladrillo - sustancia:

l gr.

Cuandose empleó el microfotorreactor la cantidad de

silicagel —sustancia utilizada fue de 22 gr.



4.2. Tratamiento previo a la cromatografía gaseosa. Elución
de las sustancias de sus adsorbentes.

Luegode las irradiaciones, las mezclas adsorbato-ad

sorbente se introdujeron en columnas de vidrio, donde se pro

cedió a la elución de las sustancias adsorbidas sobre las mis

mas .

4.2.1. Solventes empleados.

4.2.1.1. Experiencias con la Ruedade Irradiación Múltiple

(R.I.M.).

Para el caso de tener Lindano sobre sílicagel se emplea

ron 5 ml de n-Hexano para la elución.

Para Aldrin, Dieldrin y Atrazina sobre sílicagel, se
utilizaron 5 ml de acetona.

Para Aldrin y Dieldrin: a) sobre arena, 5 ml de acetona.

b) sobre tierra de diatomeas, lO m1

de acetona.

Vc sobre polvo de ladrillo, lO ml de
acetona.

Cuandose utilizó comodetector del cromatógrafo de ga

ses, el detector de ionización de llama (F.I.D.), se tomaron
de estas soluciones las alícuotas necesarias para inyectar en

el cromatógrafo. Cuandose trabajó con detector de captura

electrónica (E.C.D.), se hicieron diluciones, previas a la



inyección en el cromatógrafo, hasta alcanzar concentraciones

apropiadas de los compuestos organoclorados (concentraciones

del orden de 0,1 ppm).

4.2.1.2. Experiencias con el microfotorreactor.

Las S-triazinas fueron eluídas de la sílicagel con

100 ml de acetona. Luego se llevó a sequedad en un evaporador

rotatorio y se tomó el residuo con 2 ml de acetona. De esta

solución se tomaron alícuotas, que se inyectaron en el croma

tógrafo gaseoso con detector de ionización de llama.



4.3. Condiciones cromatográficas.

Cromatógrafo en fase gaseosa modelo Hewlett-Packard

5840 A, con detector de ionización de llama y detector de

captura electrónica (Ni63).

En las experiencias correspondientes a los incisos
5.3.2. 5.3.3., , 5.3.4., 5.3.5. y 5.4.1.3. las condiciones cro

matográficas fueron las siguientes: Columnade 2%OV-lOl sobre

Chromosorb W.A.w., de 1,5 m de largo. Temperatura de la colum

na: l70°C para el estudio de Atrazina y Lindano y 2100C para

Aldrin y Dieldrin.

Detector de ionización de llama, temperatura 260°C.

Hidrógeno: SO ml/min; Aire: 300 ml/min.

Temperatura de inyección: 230°C.

Gas portador: Nitrógeno: 50 ml/min.

En las experiencias correspondientes a los incisos

6.6.1., 6.6.2., 6.7. y 6.8.1. las condiciones cromatográficas

fueron: Columna 5% OV-lOl sobre Chromosorb w.A.w., 1,5 m de

largo, temperatura de la columna 2100€. Detector de captura

electrónica, temperatura de detección: 300°C. Temperatura de

inyección 2309€. Gas portador: Nitrógeno: 50 ml/min.

En las experiencias correspondientes al inciso 7.4.,
las condiciones fueron: Columna 5%OV-lOl sobre Chromosorb

W.A.W 1,5 m de largo, temperatura de la columna 170°C. De. I

tector de ionización de llama, temperatura 260°C, hidrógeno:



50 ml/min, aire: 300 ml/min. Temperatura de inyección: 2300€.

Gas portador: nitrógeno: 50 ml/min.



4.4. Cromatografía gaseosa - Espectrometría de masa.

Para la determinación de las estructuras presentadas

en el inciso 7.4. Figuras N9 7.8-9-10 y ll se empleó un equi

po constituido por: espectrómetro de masa, marca Varian Mat,

modelo CH 7 A (70 eV), cromatógrafo, marca Varian Aerograph,

serie 1400 y un porcesador de datos y periféricos, sistema
Mat. 166.

Para la determinación de la estructura presentada en

el inciso 6.8.1. Figura N9 6.17, se empleó un equipo LKB

9000 S (70 eV).



4.5. Sistema de irradiación para experiencias realizadas en

fase líquida.

El sistema empleado se describe en la Figura N9 4.1.

Consiste en un frasco de 0,7 lts de capacidad. En el interior

se ubica la lámpara dentro de un refrigerante de vidrio Pyrex
o cuarzo.

Por una de las entradas superiores se pueden tomar mues

tras de la solución durante la irradiación. Por la otra se

introduce un termómetro para medir la temperatura de la solu

ción. Al encontrarse la lámpara en pleno funcionamiento emite

calor. Esto influye sobre 1a temperatura de la solución y,

para controlar dicha temperatura, se hace circular agua por

el refrigerante, a una velocidad tal que en todo momentose

tenga una misma temperatura controlada dentro de la solución
irradiada.

La solución es agitada mediante el empleo de un agitador

magnético, con el objeto de tener una concentración uniforme

de reactivos y productos, dentro del seno de la solución.

Cantidad irradiada: 100 mg de muestra en 300 ml de

n-hexano.



HO

.4

A C.)

F

Figura N9 4.1. Sistema de irradiación en
fase líquida. (A) frasco, (B) lámpara,
(C) refrigerante, (D) termómetro, (E) tg
ma de muestra y (F) agitador magnético.



4.6. Microfotorreactor.

El microfotorreactor en si, es similar al descrito en

el inciso 5.1.3. Cuandose empleó en las experiencias del in

ciso 7.4.1., no se midió el CO2formado durante el proceso de
fotomineralización, sino que, luego de efectuada la irradia

ción, los reactivos y productos fueron eluídos de la sílicagel
con acetona.

En la cámara interior se ubicaron 22 gr. de mezcla de

S-triazina-sílicagel. Comofuente luminosa se empleó una lám

para Philips, HPK125w, en el interior del refrigerante de vi

drio Pyrex.



4.7. Metodologíaestadística utilizada.

4.7.1. Cálculo de las ecuaciones correspondientes a la Figura
N9 5.17.

4.7.1.1. Introducción teórica.

Para determinar las ecuaciones de las curvas de la sec

ción 5.4.3.1., Figura N95.17, se siguió la siguiente metodo

logía, recomendadaen la bibliografía (16).

Dadas 2 variables x e Y, nos interesa conocer la rela

ción entre las 2 variables. Unanálisis por regresión es útil

para determinar la forma probable de dicha relación, siendo

generalmente el objetivo principal de este métodode análisis,

predecir o estimar el valor de una variable correspondiente a
un dado valor de la otra variable. Unanálisis de correlación

mide la "fuerza" de la relación entre las variables.

Tenemosdisponible para el análisis, una muestra de ob

servaciones de una población; basada en los resultados de nues

tro análisis de esos datos, nos interesa llegar a decisiones
respecto de la población de la cual suponemosque fue extraí
da la muestra.

Untipo particular de relación entre las 2 variables x

e Y es la relación lineal, lo que implica que de alguna for

ma la relación de interés tiene algo que ver con una línea

recta. Las mediciones disponibles para el análisis vienen de

a pares, (xl,yl), (x2,y2),...., (xn,yn).



Dos variables X e Y están relacionadas linealmente si

su relación puede ser expresada por el siguiente modelo li

neal simple:

yi = ¿x + o xi + ei (a) donde (xi, yi) es uno de los pares
de valores.

O( y C’ son parámetros llamados

constante de regresión y coefi

ciente de regresión, respectiva
mente.

ei es una variable aleatoria con
promedio O y varianza. 0-2.

Se llama a X la variable independiente y a Y la variable

dependiente. Según la ecuación anterior, se habla de regresión

de Y sobre X.

Para el modelode regresión lineal especificado por di

cha ecuación se hacen las siguientes suposiciones:

l) Los valores de la variable independiente X pueden ser fijos

al azar. Esto quiere decir que nosotros podemosseleccionar

los valores de x("fijos") de antemano, de tal forma que con

trolamos esos valores; o que podemosobtenerlos sin imponer

restricciones, en cuyo caso X es una variable al azar.

2) La variable X se mide sin error desde el punto de vista

práctico, ésto significa que el error en la medición de X es

despreciable.



3) Para cada valor de X hay una subpoblación de valores de Y

Asumiremosque los valores de Y están normalmente distribui

dos.

4) Las varianzas de las subpoblaciones de Y son iguales.

5) Los promedios de las subpoblaciones de Y caen todas en la

mismalinea recta. Esto se expresa simbólicamente:

py, x = O< -+ o xi (b)

donde/uy,x es el promedio de los valores de la subpoblación
de Y que se asume existe para Xi, un valor particular de X.
6) Los valores de Y son estadísticamente independientes. O

sea que los valores de Y para un valor de X no dependen de

los valores de Y para otro valor de x.

En la ecuación del modelo lineal aparecía el término

ei ei=yi-(0<+(5xi)
Por lo tanto ei es la cantidad en la que se desvía yi

del promedio de los valores de la subpoblación Y, de donde

se extrajo yi, ya que:

/uy.x = o< + C, xil

El modelo de regresión dado por la ecuación (a) no es

la ecuación de una recta; en cambio sí lo es la ecuación (b).

La posición verdadera de esa línea se desconoce porque o<y

(b son desconocidos. El objetivo del análisis por regresión

es estimar o( y C5

Un método para obtener una línea recta es el método



de cuadrados mínimos. Podemosescribir la ecuación de una

recta como:

y = a + b . x (c)

donde a es el punto donde la recta cruza el eje Y y b es la

cantidad en la cual la recta cambia por unidad de incremento

en X. Llamamosa a ordenada y a b pendiente de la recta.

Los valores de a y b que se obtienen a partir de los

datos experimentales, serán los estimados detXÏy (b que son

los valores verdaderos obtenidos de toda la población y, por

consiguiente, desconocidos.

Para dibujar una linea recta a partir de los datos ex

perimentales, necesitamos conocer los valores de a y b. Para
esto se deben resolver 2 ecuaciones simultáneas:

Z: yi = n.a + b Z: xi

Z: x y.= a Z: x. + b 2: x?l 1 1 1

que se obtienen a partir de la ecuación (c).

Una vez resueltas y obtenidos los valores de a y b,

se tendrá una recta de la cual los valores experimentales

se desviarán en mayor o menor grado, ya que es imposible

trazar una recta que pase por todos los puntos, pero que es

la mejor recta en el siguiente sentido:

"La suma del cuadrado de las desviaciones de los puntos

observados (yi) respecto de la recta de cuadrados mínimos es
menor que la suma del cuadrado de las desviaciones de los

puntos respecto de cualquier otra recta que pueda trazarse



a través de esos puntos".

La recta hallada pasa por el punto (í, í) donde í e y

son los promedios de X e Y respectivamente.

El problema siguiente es evaluar si la ecuación lineal

obtenida por cuadrados mínimos describe adecuadamente o no la

relación entre las 2 variables, para saber si efectivamente

puede usarse para predicción y estimación.

Una forma de evaluar la ecuación de regresión es compa

rar la dispersión de los puntos alrededor de la línea de re

gresión con la dispersión alrededor del promedio 9, el prome
dio de los valores de Y.

Un valor de Y observado, y. se desvía del promedio 9 en1

la cantidad (yi - y). Esa diferencia se llama desviación to
tal.

La diferencia entre la línea de regresión e 9 está dada

por (yC - y).

con yc = y calculado para el x en cuestión usando la recta de
regresión.

1 se llama desviación explicada ya que es la cantidad en la
cual reducimos la desviación total cuando ajustamos la recta

de regresión a los puntos.

Finalmente, la diferencia (yi - yc) se llama desvia
ción total no explicada por el ajuste a la recta de regre
sión.

Entonces: la desviación total para un yi particular es



igual a la suma de las desviaciones explicada y no explicada

(yi - 9) = (yC - í) + (yi - yc)

Elevando al cuadrado y sumando para todas las observa

ciones, se obtienen 3 sumas de cuadrado de desviaciones:

Z (yi —{nz Z (yc —{nz + (yi —yc)2
suma de suma desuma de los cuadrados cuadrados nocuadrados . .

total explicada. explicada.

Cada suma de cuadrados es una medida de dispersión. La

suma de cuadrados total (SST) mide la dispersión de los valo
res de y respecto de su promedio 9. La suma de cuadrados ex

plicada (SSR)es la cantidad de la variabilidad total en los
valores observados de x y de Y. Se la llama a veces suma de

cuadrados debida a la regresión lineal.

La suma de cuadrados no explicada (SSE) mide la disper

sión de los valores observados de X alrededor de la recta de
regresión y también se la llama suma de cuadrados de desvia
ción de la linealidad o sumade cuadrados error.

La forma de calcular estas diferencias es:

_ ( Z:yi)2 n = número total— 2 2

SST = Z: (Yi - Y) _ :Yi
n de observacio

nes.

<7:x y -—in:yi>2i i n
2 2:xi —(:xi).

— 2 2 — 2

SSr = Z:(yC-y) = b Z:(xi— x) =

DIH



SSB se obtiene por diferenCia: SSE = SST —SSR

A partir de todos estos datos, se usa un análisis de va

rianza para probar la presencia de regresión.

Planteamos las 2 hipótesis estadísticas: Hoo hipótesis
de nulidad y H o hipótesis alternativa.l
Para una regresión:

Ho : no hay regresión lineal entre X e Y ( C) = O).

Hl : hay regresión lineal entre X e Y ((b # O).
Si mediante un análisis de varianza podemos rechazar

HOcon un buen nivel de significación, eso indicaría que
existe regresión.

Se verá de este modo, cuánto de la dispersión total,

SSTse debe a la regresión, o sea a SSRy cuanto a errores

experimentales, SS Estaremos conformes si SSR es mucho maE.

yor que SSE.
El análisis de varianza se hace de la siguiente forma:

Se construye una tabla donde figuren las fuentes de varia

ción que son: a) regresión lineal, b) desviación de la linea

lidad (error) y c) total. Las sumas de cuadrados correspon

dientes a cada fuente de variación y sus respectivos grados

de libertad, ya que cada componentede variación tiene aso

ciado un númerode grados de libertad. Luego, dividiendo las

sumas de cuadrados por su número de grados de libertad asocia

do, se obtiene el valor llamado cuadrado medio (CM).



Fuente de Grados de
SS CM

variación libertad

regreSion SS l CM
. R Rlineal

error SSE n - 2 CME

total SST n - l

Si no existe regresión lineal (o sea P = O), el co

ciente entre el cuadrado medio de la regresión, CM y elRI

cuadrado medio del error, CME,se distribuye como F con l
y (n —2) grados de libertad

F = CMR / CME 01:1 02=n—2
Una vez calculado F y conociendo sus 2 números de gra

dos de libertad ( l y n-2), se busca en tablas un F crítico

que corresponde a una probabilidad determinada, Fo¿ Ql 92

Cuandonuestro F experimental es mayor que el F crítico, di

remos que se rechaza la hipótesis de nulidad con un nivel de

significación = D<ypor lo tanto se acepta la hipótesis al

ternativa que dice que existe regresión lineal. Cuanto menor

sea DK, mayor es la significación con la que rechazo HO.
Todo lo dicho anteriormente se aplica en el caso que

la relación entre las variables x e Y sea una relación lineal.

En general:



Pero, mediante un cambio de variables apropiado, puede

transformarse una ecuación no lineal en una ecuación lineal.

Por ejemplo, si los valores observados se ajustan a una ecua

ción del tipo:
e

operando algebraicamente:

ln y

bx

ln a + bx

El cambio de variables a realizar en este caso será:

y así:
y l

Y I

ln

al
Y

+ bx que es la ecuación de una recta.

Cuandodesconocemosel tipo de relación existente entre

las variables X e Y,

tulan varias relaciones posibles.
los pasos a seguir son: Primero se pos

En el tratamiento de resul

tados realizado a continuación, se postularon los siguientes
modelos:

y =

y =

y =

y =

y =

Luego

a

a

se

+ b .

+ b/x

ln X

hacen los cambios de variables que resulten

necesarios para su transformación en un modelo lineal. A con

tinuación es necesario decidir cuál es el modeloque mejor

ajusta los datos experimentales. Para eso hay dos caminos:



se grafican los datos para ver si están correlacionados o

bien se calcula un parámetro llamado coeficiente de corre

lación de Pearson, r, dado por la siguiente expresión:
._ 2(n 'in

rx Y  (nzx? ( :x.)2) (n¿y? _ (:y.)2)1 1 l 1

rx Y varía entre -l y l. Si la correlación es perfecta,
r = Ï l y si existe falta total de correlación r = O.

2Entonces se calcula r o r para cada uno de los mode

los y se asume que aquel modelo que mejor ajusta los datos
2 .es aquel cuyo r es cercano a l. Luego es necesario compro

bar, mediante un análisis de varianza, que el ajuste al mo

delo propuesto es significativo y finalmente se calculan

los coeficientes a y E de la ecuación lineal.

4.7.1.2. Tratamiento de los datos.

i) y = a + bx

ii) y = a.ebx ln y = ln a + bx

y' = ln a + bx con y' = ln y

iii) y = eXb ln y = ln a + b ln x

y' = ln a + bx' con y' = ln y

x' = ln x

iv) y = a + b ln x y = a + bx' con x' = ln x

v) y = a + b/x y = a + bx' con x' = l/x



Curva l:

r? = 0,94570; r2. = 0,99842 ; r?.. = 0,43981 ;l ll lll
r? = 0,60025; r2 = 0.52760

1V V

Curva 2

r? = 0,93976; r2. = 0,97310 ; r?.. = 0,51298l ll lll
r? = 0,58834; r2 = 0,70584

1V V

Curva 3

2 2 2r = 0,96224; r.. = 0,96252 ; r... = 0,56018 ,l ll lll
2 2

riv = 0,61619; rv _ 54376

Curva 4

r? = 0,93723; r?. = 0,95834 ; r?.. = 0,55741 ;l ll lll
r? —0,60283; r2 = 0,53030

1V V

Curva sol:

r? = 0,97399; r2. = 0,98280 ; r?.. = 0,66192 ;l ll lll
r? = 0,68869; r2 = 064286lv V

Para todos los coeficientes más cercanos a l son los

correspondientes a una ecuación de tipo exponencial:
bx . . .y = a . e que con su correspondlente camblo de varlable

se transforma en una ecuación lineal.



Análisis de varianza:

Curva 1:

ssT = 1,60228

ssR = 1,59975

F. de V SS CM F

reg. 1,59975 l 1.59975 3790

error 0,00253 6 4,22 x 10‘4total
FC = 46,1 para GK = 0,0005

Fexp >.FC Rechazo Ho con 0< = ofimos de Slgnlflcac1on

Curva 2:

SST = 0,36048

SSR = 0,35079

F de V SS CM F

reg. 0,35079 1 0,35079 217

error 0,00969 6 1,62 x 10'3

total 0,36048

Fc = 46,1 para 0< = 0,0005

Fexp> Fc Rechazo Ho con O<:0'0005 de slgn1f1cac1on

Curva 3:

ssT = 0,16774

ssR = 0,16119



F de V SS CM F

reg. 0,16119 1 0,16119 154

error 0,00628 6 1,05 x 10‘3

total 0,16747 7

FC = 46,1 para o< = 0,0005

Fexp :> FC Rechazo Ho con CK=0,0005 de significacion

Curva 4.

ss = 0,11182T

SSR = 0,10725

F de V SS CM F

reg. 0,10725 l 0,10725 138

error 0,00467 6 7,78 x 10‘4

total 0,11192 7

FC = 46,1 para 0< = 0,0005

Fexp :> FC Rechazo Ho con CK=0,mx5 de significacion

Curva sol:

ssT = 0,02785

ssR = 0,02738

F de V SS CM F

reg. 0,02738 1 0,02738 174

error 0,00047 3 1,57 x 10‘4

total 0,02785 4



FC = 167 para oz: 0,001

F :> F Rechazo H con O<= 0,001 de significaciónexp c o

Coeficientes de la recta:

1 a 96,35 b = — 8,13 x 10‘3

2 a 94,82 b = — 3,81 x 10'3

3 a 95,11 b = _ 2,58 x 10-3

4 a 95,97 b = — 2,11 x 10‘3

sol a = 98,90 b = — 2 18 x 10‘3

4.7.2. Cálculo del error cometido en la determinación grá

fica de la "energía solar equivalente a lámpara“,

en la Figura N9 5.23.

Aplicando el método de propagación de errores (17)

para una recta y = a + bx, se obtiene lo siguiente:

l = a + bx x = ————¿————— —E—

log y log y.b b

_ r) AY + a Aa + c) Ab
A‘x _ I y I a a b

Ax: l )l Ay + l Aa +( l +-374 Ab
2,303 y b b b log y b

zx (:xuz
SM xl 1 n

A13 = Sx =
S Vn-l n — l



2Zyi
_ bey



5. Desarrollo del sistema de irradiación.

5.1. Sistemas conocidos. Descripción y utilidades.

A continuación se describirán algunos sistemas de irradia

ción conocidos, útiles para encarar experimentalmente la temá

tica de este trabajo.

5.1.1. Irradiación sobre placas cromatográficas de capa delga
da.

Una forma simple de estudiar el comportamiento fotoquí

mico de sustancias químicas, en especial orgánicas, en estado

adsorbido, es su irradiación sobre placas cromatográficas de

capa delgada (18).

Este método se utiliza en algunos casos para el estudio

de estabilidad de drogas medicinales y es aplicable igualmente

para muchasotras sustancias, entre ellas las de interés eco
toxicológico.

El prOCedimiento aconsejable consiste en sembrar la sus

tancia en estudio, disuelta en un solvente apropiado, sobre

una placa delgada, que está recubierta por el adsorbente a

elección (por ej.: silicagel G u óxido de aluminio). Unavez

secado el solvente, la placa se expone al sol o se irradia

mediante una fuente luminosa artificial apropiada y durante

un tiempo predeterminado.
Finalizada la irradiación se efectúa el corrimiento cro

matográfico utilizando solventes (o mezclas de solventes) in



dicados para el tipo de sustancias y/o fotoproductos en estu

dio. Los productos formados se detectan ya sea por revelación

con reactivos o por visualización a la luz ultravioleta (en

caso de utilizar soportes con indicador de fluorescencia).

En algunos casos es posible separar el soporte con el

fotoproducto adsorbido por raspado, eluir con un solvente a

propiado la sustancia e identificarla por métodoshabituales

(espectroscopía ultravioleta, cromatografía, espectrometria
de masa, etc.).

Este sistema de trabajo permite obtener en algunos ca

sos datos preliminares y aproximados sobre la degradabilidad
de sustancias en estado adsorbido.

Es un método cualitativo y tiene interés comoensayo de

orientación. No es aconsejable cuando se sospecha la formación
de sustancias volátiles.

5.1.2. Tamborde irradiación rotativo.

Para el estudio de fotmransformaciones en mayor escala

y para demostrar fotomineralizaciones (19-24) se ha diseñado

un "tambor de irradiación rotativo".Figura N95.1.

Por rotación del tambor reactor a lo largo de su eje

longitudinal, los reactantes (material portador con fase ad

sorbida y fase gaseosa) son completamente tumbados y mezcla

dos, garantizando una irradiación homogénea.

Las dimensiones del tubo de irradiación se elijen de mo

do tal de poder usar diferentes fuentes de luz y filtros.



Figura N9 5.1. Tamborde irradiación rotativo: (l)
reactor cilíndrico, (2) lámpara, (3) refrigerante
de vidrio Pyrex o cuarzo y (4) motor conductor.



En un experimento típico de fotomineralización (de degra

dación total a especies químicas inorgánicas), el soporte conte

niendo la sustancia adsorbida se introduce dentro del tambor

y se procede al desplazamiento de todo vestigio de CO2median
te evacuaciones y llenados sucesivos con oxígeno de alta pure
za.

Luegode la irradiación, los productos de mineralización,

tales como CO2y C12, son expulsados del tambor reactor por

una corriente de gas portador (N2) y retenidos haciendo pasar
el gas a través de frascos lavadores conteniendo soluciones

de NaOH0,1 M. El CO2se determina cuantitativamente por titu

lación acidimétrica de CO:y el Cl2 por titulación iodométri
ca de OCl-. La titulación cuantitativa de los productos de

mineralización que no se pueden eluir del soporte (tal como

HCl) se efectúa mezclando el soporte con una solución de NaOH

(0,1 M)y la subsiguiente titulación potenciométrica de Cl

con AgNO3.

También se puede trabajar con sustancias marcadas con

14€ y entonces el 14CO2formado durante la mineralización se

recoge con NaOH (0,1 M) como 14CO3= y mediante un contador de
centelleo se determina su concentración (25).

Realizando eluciones del soporte, es posible aislar fo

toproductos eventualmente formados.

Este sistema es de interés para la obtención en escala

preparativa de fotoproductos, para un estudio más exhaustivo.

Es de relativa utilidad analítica ya que necesita largos tiem



pos de irradiación y muchacantidad de soporte.

5.1.3. Microfotorreactor.

Este tipo de reactor fotoquímico fue desarrollado por

Lotz y colaboradores (26, 27) y posteriormente reformado por

el mismo grupo de trabajo (28). En la Figura N9 5.2 se puede

observar un esquema del mismo.

En la Figura N9 5.3 se puede visualizar un registro tí

pico de CO2formado por oxidación fotocatalizada, en función
del tiempo, dado por un equipo de detección infrarroja.

En el ejemplo, se irradiólïenzopireno adsorbido sobre

sílicagel, durante un tiempo fijo y luego se evacuó el CO2for
mado. Este procedimiento se repitió tres veces a lo largo de

la irradiación (27), apareciendo en el gráfico los picos co

rrespondientes.

Los tiempos de irradiación son menores que para el caso

del tambor de irradiación rotativo, la respuesta es más rápi

da y la cantidad de sustancia a irradiar también es menor.

Realizando eluciones del soporte, es posible aislar foto

productos eventualmente formados. La desventaja es que dismi

nuye su eficacia al aumentar la opacidad de los soportes.

Los dos sistemas experimentales descritos en esta sec

ción, son útiles y eficientes para ciertos aspectos asociados
a las degradaciones fotoquímicas sobre superficies, a saber:

- El tambor rotativo presta su principal utilidad, cuando se
pretende obtener algunos productos de transformación en can
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Figura N9 5.2. Microfotorreactor: (l) entrada de N2,
(2) filtro de carbón activado, (3) lana de vidrio,
(4) fotoreactor conteniendo la sustancia adsorbida
sobre un soporte determinado, (5) camisa enfriante,
(6) refrigerante de vidrio Pyrex o cuarzo, (7) lám
para, (8a) y (Bb) frascos lavadores y (9) bomba.



tidades suficientes, en escala preparativa , comopara poder

analizarlos exhaustivamente, o comopara utilizarlos como

patrones de referencia.

—El microfotorreactor es, por otro lado, especialmente eficaz

para estudios de fotomineralización, ya sea utilizando sus

tancias marcadas con 14C o bien, no marcadas, detectando los

productos (gases) de mineraliiación por intermedio de siste

mas analiticos especialmente sensibles. Tiene además la ven

taja de ser altamente automatizable.

Para el presente trabajo, se creyó, sin embargo, que era

conveniente desarrollar otro dispositivo experimental, de modo

de combinar algunas de las ventajas de los sistemas descritos
anteriormente.

co2
ppm

Figura N95.3. 3,3-Benzopireno sobre silicagel.



5.2. Diseño de un sistema para satisfacer los requerimientos

del presente trabajo.

5.2.1. Requisitos a cumplir por el sistema.

—Permitir realizar irradiaciones con luz solar simulada y
luz solar directa.

- Poder correlacionar los datos de laboratorio con los datos

al sol.
- Poder irradiar distintas sustancias sobre uno o varios so

portes determinados simultáneamente, para estudiar compara

tivamente efectos de distintos soportes sobre las transfor
maciones.

—Permitir variar la intensidad de irradiación.

5.2.2. "Ruedade Irradiación Múltiple."

5.2.2.1. Descripción.

El aparato empleado y que se describe a continuación,

fue ideado especialmente para el estudio de degradaciones

fotoquímicas en fase adsorbida. Figura N9 5.4.

El mismoconsiste en una rueda de dos placas de material

acrílico de 30 cm de diámetro. Entre las caras de la misma se

colocan cubetas de vidrio Pyrex o de cuarzo (10 x 10 x 45 mm).

En el interior de las mismasse ubica la sustancia en

estudio, adsorbida sobre el soporte elegido.

El centro de la Rueda posee una abertura que permite la
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Figura 5.4. Ruedade Irradiación Múltiple.



colocación de una fuente luminosa apropiada. Esta va colocada

en el interior de un refrigerante de vidrio que actúa de fil

tro de radiación de alta energia o de cuarzo. El agua circulan

te baja además la temperatura desarrollada por la lámpara y.

minimiza así efectos térmicos y de evaporación de productos

que podrían influir negativamente sobre la representatividad
de los resultados.

Cuandose desea irradiar con luz solar, se retira la

lámpara y la radiación incide sobre las cubetas por la parte

superior de la Rueda.

La Rueda está construida de forma tal que las cubetas

pueden ser ubicadas a distintas distancias (4, 6.5, 9 y 11.5

cm) del centro de la misma, a la vez que pueden ser irradia

das simultáneamente hasta ocho cubetas.

Un pequeño motor eléctrico permite que la Rueda gire a

una velocidad constante de 30 revoluciones por minuto.

La rotación produce un contínuo movimiento del material

dentro de las cubetas, que permite exponer a todas las partí

culas, de la mismamanera, a la radiación proveniente de la
fuente luminosa.

5.2.2.2. Fuentes luminosas.

Cuando una molécula absorbe radiación, su energía aumen

ta en una cantidad igual a la cedida por el fotón, comoexpre
sa la relación.



E = hQ h c / A

en la cual h es la constante de Planck, Q y ). son respecti

vamente la frecuencia y la longitud de onda de la radiación.

El cambio en energía de la molécula puede ser electrónico,

vibratorio o rotatorio. Las transiciones electrónicas implican

frecuencias relativamente altas, mientras que las vibratorias

requieren menor energía y, las rotatorias, aún menos.

Los niveles de energía electrónica de una molécula en

condiciones normales, se denominan estado fundamental y los

niveles electrónicos másaltos representan los estados excita

dos primero, segundo, etc. En cada nivel electrónico existe

un estado vibracional fundamental y varios excitados y de for

maanáloga, en cada nivel vibracional, existe un nivel rotato

rio fundamental y varios excitados. En la Figura 5.5 se repre

sentan gráficamente estas ideas para el caso de una molécula

diatómica (29, 30).

Si una molécula absorbe un fotón de energía de una fuente

que irradia en el infrarrojo lejano o en la región de micro

ondas, sólo cambia su energía de rotación, cualquiera que sea
su estado vibratorio o electrónico. Si la fuente de radiación

es de mayor energía, por ejemplo, en la región infrarroja, en

tonces cambiarán las energías vibratoria y rotatoria de la mo

lécula. Si la energia de la radiación es aún mayor, comoen

el caso de la luz ultravioleta, tendrán lugar cambios en la

energía electrónica, vibratoria y rotatoria de la molécula.
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Figura N9 5.5. Curvas de energía potencial de los estados
electrónicos fundamental y excitado de una molécula diató

mica. D representa la energía de disociación y re la dis
tancia de equilibrio. Las líneas horizontales representan
los niveles vibratorios (V) y rotatorios (r).



Por tanto, el espectro ultravioleta de la molécula será más

complicado que los de rotación o rotación-vibración.

El espectro ultravioleta de las moléculas poliatómicas

estará compuesto de un número muygrande de subniveles próxi

mos y, aún en estado gaseoso, sólo se apreciarán bandas de ab

sorción anchas, o una banda envolvente. La naturaleza comple

ja de los espectros electrónicos de las moléculas poliatómicas

es la causa que su análisis sea muydifícil o prácticamente

imposible.

Después de la absorción electrónica, la molécula excita

da puede volver a su estado fundamental, devolviendo el exceso

de energía en forma de calor, o comoradiación fluorescente de

longitudes de onda más altas. La molécula excitada tiene tam

bién la posibilidad de sufrir disociación homolítica o ioniza
ción.

Comose describió anteriormente, los niveles de energía

de una molécula están cuantificados. Para producir una transi

ción electrónica en una molécula dada, se debe entregar a la

misma, una determinada cantidad de energía. Entonces, sólo se

rá absorbida por la molécula, aquella radiación que posee la

longitud de onda correspondiente a la energía necesaria para

producir un transición electrónica determinada.
La energía necesaria para producir transformaciones fom

toquímicas en los compuestos orgánicos, es aquella comprendida

entre los 200 y 350 nm.



Comoel aumento de energía es inversamente proporcional

al aumento de longitud de onda, la zona entre 200 y 300 nm se

rá muchomás activa para la producción de reacciones fotoquí

micas que la involucrada entre los 300 y 350 nm.

Las fuentes luminosas a emplear en experiencias de irra

diación solar simulada, pueden ser el sol propiamente dicho o

lámparas cuyo espectro de emisión se asemeja al de la radia

ción solar en la tierra (31, 32).

En la Figura 5.6 se encuentran representadas los espec

tros de emisión de las lámparas más divulgadas y del sol.

Se observa que la radiación solar incidente a nivel de

corteza terrestre, comienza aproximadamentea partir de los
290 nm.

Por lo tanto, los criterios de selección adoptados para

determinar qué lámpara se puede emplear en la simulación de la

luz solar, son los siguientes: l) Nodeben existir líneas de

emisión por debajo de los 290 nm, ya que como se describió an

teriormente, el espectro solar comienza a partir de dicho va

lor. 2) Tambiénde acuerdo a lo visto anteriormente, las lámpa

ras que emitan únicamente por encima de los 350 nm, careCen

de relevancia fotoquímica para los tipos de estudio a efectuar.

3) Restricciones geométricas. 4) Disponibilidad.

De acuerdo a los criterios de selección mencionados, se

puede analizar la Figura 5.6. Las lámparas de sodio de baja y

alta presión no son útiles, debido al criterio de selección 2).
La de mercurio de baja presión debido a l). Las de xenón de
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alta presión y mercurio-xenón de alta presión por 3), ya que pre

Sentan comodesventaja, que el arco sólo es estable cuando la

lámpara se encuentra en posición vertical y en el sistema de

irradiación diseñado para el presente trabajo, la lámpara debe

ubicarse en posición horizontal. La lámpara de vapor de mercu

rio de super alta presión no es empleada por 4), debido a su e

levado valor comercial.

Por lo tanto se optó por usar una lámpara de vapor de mer

curio de alta presión (Philips HPK125 w) (19-28).

De la misma figura se ve que el espectro de la lámpara de

vapor de mercurio de alta presión posee lineas por debajo de los

290 nm. Debido a ello, si se desea simular la radiación solar

mediante el empleo de la lámpara de vapor de mercurio de alta

presión, se debe filtrar la radiación producida por la mismaque

se encuentre por debajo de los 290 nm. Para tales efectos, el re

frigerante en el cual se introduce la lámpara para impedir efec

tos térmicos está construido con vidrio Pyrex. Este medio sólo

permite el pasaje de radiación por encima de dicho valor.

Tambiénse puede limitar la radiación de alta energía uti

lizando cubetas de vidrio Pyrex.

En algunos estudios comparativos pueden emplearse refrige

rantes y cubetas de cuarzo, que no filtran las lineas por deba

bajo de los 290 nm, como lo realiza el Pyrex. Teniendo esto en

cuenta y recordando lo escrito anteriormente con respecto a la

proporcionalidad entre energías y longitudes de onda, se podrán



entender con mayor claridad los resultados experimentales a ob

tener en cada uno de los casos planteados (irradiaciones a tra

vés de vidrio Pyrex o de cuarzo).

5.2.2.3. Variabilidad de la energía incidente por variación de

la distancia del objeto irradiado a la fuente luminosa.

Debido a la geometría del sistema luminico, la radiación

proveniente de la lámpara se distribuye según lo descrito en la

Figura 5.7.

La energía se relaciona con la distancia lámpara -cubeta,

de la siguiente forma:

r = 4, 6.5, 9 y 11.5 cm

2 B = cte. = caracteristica de la
lámpara.

La energía total (Et) emitida por la lámpara se obtiene
del espectro de distribución de energías en función de la longi

tud de onda, suministrada por el fabricante de la fuente lumino
sa.

Para el cálculo se deben tener en cuenta solamente aque

llas radiaciones cuya longitud de onda se encuentran por encima

de los 290 nm. El refrigerante de vidrio Pyrex que rodea a la

lámpara actúa de filtro para longitudes de onda menores a dicho
valor.

Aunque B (cte. propia de la lámpara) no se conozca, te

niendo en cuenta la distribución de las energias en función de

la longitud de onda, se puede aplicar una fórmula que permite
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calcular la energía para las distintas posiciones en que pue
den estar ubicadas las cubetas en la Ruedade Irradiación

Múltiple.
La ecuación utilizada fue:

E E.t=l (1)
At Ai

Et = Energia total entregada por la lámpara.

Ei = Energía incidente sobre la cubeta.

At = Area total en la cual se distribuye Et y que varía enfun
ción de r (distancia lámpara-cubeta) (Figura NQ5.8).

Ai = Area delimitada por la revolución de la cubeta y que for

ma parte de At (Figura N9 5.8).

El área de un cilindro se calcula mediante la expresión

A = 2 Tfrh

r = radio que toma los valores 4, 6.5, 9 yll,5 cm.

h = altura, se calcula de la expresión.

h = 2. rtgo< (Figura N9 5.7)

D<está tomado en función de una apreciación visual, de la

forma en que se distribuye mayoritariamente la radiación

proveniente de la lámpara. Por lo tanto el valor estable

cido para o< debe tomarse como una aproximación.

Entonces: ht = 2 ritgtx donde ri (4, 6.5

At = 2TÏriht (2)

, 9 y 11.5 Cm)



A. = 2'” rihc (3) hc = cte. = 4 cm = altura de la cubeta
[E] = cal/seg

[A] = crn2

Entonces conociendo Et, A.l y At se reemplaza en la ecua

ción (l) y se obtiene Ei (la energía que incide sobre las cu
betas por unidad de tiempo).

Si se desea obtener este valor por unidad de superfi

cie, se divide por Ai. Las unidades resultantes son entonces:

cal / cm2 seg

Con las ecuaciones (2) y (3) y teniendo en cuenta que

0:: 52° (Figura N9 5.7), se confeccionó para el caso de la

lámpara Philips HPK125 Wla siguiente tabla de valores (Ta

bla N9 5.1).

Posición de la

cubeta respec- r(cm) ht(cm) At(cm2) Ai(cm2)
to el centro.

1 4 10,2 256 100

2 6,5 16,6 678 163

3 9 23,0 1.300 226

4 11,5 29,4 2.124 189

Tabla N9 S.l.

La energía total entregada por la lámpara se calculó

con los datos provistos por el fabricante. Esto se visualiza

en 1a Figura N9 5.9.
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Figura N9 5.9. Espectro de una.lámpara de vapor de mer
curio de alta presión, Philips HPK125 W. La línea dis
continua señala, a los 290 nm, la acción filtrante del
refrigerante de vidrio Pyrex con que se recubrió la láE
para. Para el cálculo de E se suman las energías de last
bandas por encima de los 290 nm.



E = 8,7 vatios (Región 290-315 nm) + 7,8 vatios (Región 315

400 nm) + 14,9 vatios (Región 400-600 nm) =

= 31,4 vatios = 7.5 cal/seg ya que 4,187 vatios = l cal/seg

E —7.5 cal/seg

Utilizando este dato y los proporcionados por la Tabla

N9 5.2, podemos obtener, mediante la ecuación.

Et _ Ei
( l )

At Al

las Ei correspondientes a las distintas distancias. En la Ta
bla N9 5.2 se presentan estos valores.

Posición Distancia (cm) Ei (cal/cmz. día) Ei: cal/cm2.h

1 4 2.531 105,5

2 6,5 950 39,6

3 9 498 20,75

4 11,5 305 12,7

Tabla N9 5.2

En la Figura N9 5.10 está representada la energía (Ei)
en función de la distancia, con datos de la Tabla N9 5.2.

Aplicamk)a las experiencias que se realizan con el sis

tema de irradiación desarrollado, los valores Ei = f(d) re
presentan "energías ofrecidas" o "energías presentes" en las

superficies de las cubetas que giran alrededor de la fuente

de luz, a una distancia d.
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5.3. Evaluación de la utilidad de la Ruedade Irradiación

Múltiple.

5.3.1. Elección de un sistema adsorbato-adsorbente adecuado

para la evaluación de los parámetros propios del

equipo.

5.3.1.1. Aldrin (adsorbato).

Para evaluar la utilidad del dispositivo diseñado, se
creyó conveniente utilizar sustancias de comportamientofoto

químico conocido y que a su vez posean una persistencia pare

cida a la que suelen tener los compuestos de interés ecotoxi

cológico evaluables por intermedio de un sistema experimental

comoel descrito. La sustancia a irradiar que se seleccionó

fue Aldrin, por cumplir con estos requisitos.

5.3.1.2. Sílicagel (adsorbente).

El adsorbente debía ser un material del cual se tuvie

ra buena información respecto a la constitución de su super

ficie y de propiedades uniformes.

El adsorbente utilizado fue sílicagel de alta pureza

para uso cromatográfico, por ser un material de elevado poder

de adsorción, con una distribución de tamaño de partículas

perfectamente fijado y propiedades fisicoquímicas conocidas.

5.3.1.3. Combinación Aldrin —Silicagel.

La combinación Aldrinlsilicagel ya había sido empleada



en anteriores estudios en fase adsorbida (24, 26, 27), por lo

que resultó especialmente adecuada para evaluación del dispo

sitivo experimental diseñado.

5.3.1.4. Fijación del Aldrin sobre silicagel.

Usandouna adecuada relación de adsorbato-adsorbente,

se puede suponer una dispersión constante, aproximadamente

monomoleculardel adsorbato (sustancia en estudio) sobre la

superficie del adsorbente (soporte).

Mediante distribuciones monomoleculares sobre los sopor

tes sólidos, se logra la máximaeficiencia en transformaciones

influenciadas por superficies, ya que todas las moléculas se

encuentran afectadas por las fuerzas de adsorción. Mediante

esta distribución se posibilita asimismo, un óptimo contacto

del adsorbato con gases reactivos, comopor ejemplo el oxígeno.

Clásicamente, se utilizan dos procedimientos de adsor

ción de sustancias orgánicas sobre soportes pulverulentos.

Por mezclado de la sustanica en estado sólido (26, 27) con el

adsorbente o bien en forma de solución en un solvente apropia

do y posterior evaporación cuidadosa y exhaustiva del mismo

(25, 28).

Para las experiencias con Aldrin se decidió utilizar

la forma sólido-sólido (adsorbato: adsorbente, l mgr: lgr),

ya que de esta manera se evita que restos del solvente, no

eliminables durante el proceso de evaporación, puedan actuar

en las reacciones de superficie, comoeventuales sensibiliza



dores, alterando eventualmente el mecanismode las reacciones

_enestudio.

También se trabajó sobre la base que las moléculas de

Aldrin se encontraban realmente adsorbidas sobre los sitios

activos de la sílicagel, lo cual fue demostrado anteriormente

(18). La experiencia consistió en lo siguiente: se tomaron dos

recipientes herméticos, conteniendo uno de ellos Aldrin adsor

bido sobre sílicagel y el otro sólo sílicagel. Se saturaron

los dos recipientes con CO2y a continuación se hizo pasar

una corriente de N2por dichos recipientes.

La corriente de N2se hizo circular por un analizador

de CO2y se obtuvieron dos tipos de picos, para cada caso
(Figura N9 5.11).

La diferencia entre la forma de los picos se debe al

hecho de que para (A) los sitios activos de la sílicagel no

se encuentran ocupados y entonces éstos tienden a retener el

CO Comoen (B) muchos de estos sitios se encuentran ocupa2.
dos por la sustancia, queda entonces restringida la capacidad

de retener el C02.

5.3.2. Irradiación de Aldrin sobre sílicagel.

Al diseñar la Rueda de Irradiación Múltiple se pensó

en la posibilidad de estudiar la influencia de la energía

lumínica sobre los cambios fotoquímicos presumiblemente ob
servables en las sustancias irradiadas.

Para tal propósito se realizaron irradiaciones semana
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Figura N9 5.11. Picos de CO2eluídos de los recipientes
conteniendo (A) sílicagel tal cual y (B) sílicagel con
sustancia adsorbida.
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Figura N9 5.12.



les de Aldrin adsorbido sobre silicagel, para cada una de las

cuatro distancias de la Rueda al centro (4, 6.5, 9 y 11.5 cm),

empleando la lámpara de vapor de mercurio en el interior del

refrigerante de Pyrex.

5.3.2.1. Desaparición de Aldrin en función de la distancia

a la lámpara.

Los resultados semanales obtenidos (para cada distancia)

son los que están representados en la Figura N9 5.12.

De acuerdo a la misma se observa que a medida que nos

alejamos de la fuente (centro de la Rueda), la cantidad de

Aldrin remanente, luego de una semana de irradiación, es ma

yor. Esto es consecuencia de que, a medida que nos alejamos

de la lámpara, la energia que llega a las cubetas va disminu

yendo en función de la distancia que separa a las mismas de

la fuente luminosa, de acuerdo a lo indicado en 5.2.2.3.

A la menor distancia (4 cm), la desaparición del pro

ducto de partida corresponde al 75%y para la mayor (11.5 cm)

el 30%.

5.3.2.2. Desaparición de Aldrin en función del tiempo y la

distancia a la lámpara.

Conlos datos diarios obtenidos de la experiencia cita

da anteriormente se construyeron cuatro curvas (Figura N95.13).

(Curva l: distancia 4 cm, curva 2: distancia 6.5 cm, curva 3:

distancia 9cmy curva 4: distancia 11.5 cm).
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Figura N9 5.13. Aldrin adsorbido sobre sílicagel,
irradiado durante una semana con lámpara. Curva
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5.3.2.3. Desaparición de Aldrin en función de la energía.

Con los datos de la misma experiencia y las energías

diarias calculadas en la sección 5.2.2.3. se construyó la

Figura N9 5.14.

La familia de curvas obtenidas es de utilidad práctica:

l) para predecir mediante interpolaciones gráficas la duración

de ensayos, para obtener degradaciones deseadas con energías

prefijadas, lo cual está ejemplificado por la siguiente situa
ción hipotética: Se desea saber cuánto tiempo durará un ensa

yo en el cual se quiere obtener una desaparición del 40%del

Aldrin aplicado. Mediante la intersección de las rectas per

pendiculares a los ejes respectivos se puede localizar la

curva de tiempo constante, que en este caso representa: cin

co días. Es decir, para obtener una desaparición del 40%de

Aldrin, con una energia de 900 cal/cm2 día, se necesitan cin

co días (Figura N95.14,Ej. l).

2) Dada una energía prefijada, qué magnitud de degradación es

de esperar en un tiempo predeterminado? Ejemplo: Trabajando

con 450 cal/cm2 dia,_durante un día, se espera obtener una

desaparición de Aldrin del 10%(Figura N9 5.14, Ej. 2).

Las curvas de la Figura N9 5.14, al igual que las an

teriores N9 5.12 y 5.13 son de valor semiempírico. Esto sig

nifica que si bien reflejan cualitativamente lo esperado por

1a teoria, la forma y tendencia de las mismas se ven influen

ciadas no sólo por la interacción radiación - sustancia - ad
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Figura N9 5.14. Porcentaje de Aldrin remanente en función
de la energía. (d: 4 cm, E= 2531 cal/cm2 día; d= 6,5 cm:
E= 950 cal/cm2 día; d= 9 cm: E= 498 cal/cm2 día y d= 11,5
cm: E= 305 cal/cm2 día).



sorbente, sino también por características mecánicas propias

del aparato, dificilmente evaluables. Por ello, no son exten
sibles a otros diseños y son sólo utilizables en relación al

dispositivo descrito en 5.2.2.1., con la Rueda rotando a 30

r.p.m., fuente luminosa HPK125W,filtración Pyrex, etc.

Másadelante (5.4.3.1.) se precisarán más los detalles
mecánicos que inciden sobre los resultados.

5.3.3. Irradiación comparada de algunos compuestos orgánicos
a la luz solar simulada.

Otras sustancias estudiadas fueron: Lindano, Dieldrin

y Atrazina Se irradiaron sobre sílicagel, durante siete días

y los resultados promedios obtenidos. respecto a los porcen

tajes de degradacidn son los que se presentan en la Tabla N9

5.3. (Tambiénfigura en esta tabla el dato correspondiente

al Aldrin, irradiado en las mismascondiciones).

Sustancia Porcentaje de degradación

Lindano 7 Ï 2

- +Atra21na 13 - 1
- 4Dieldrin 25 - 2

Aldrin 78 Í 3

Tabla N9 5.3. Lindano, Atrazina, Dieldrin y
Aldrin, irradiados siete días. Las cubetas se
ubicaron en la menor distancia (4 cm) de la
Ruedade Irradiación Múltiple.



5.3.4. Degradación de Aldrin a la luz solar utilizando la Rue

da de Irradiación Múltiple.

5.3.4.1. Elección del lugar de irradiación.

Las irradiaciones a la luz solar fueron realizadas en

la azotea de la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Pa

bellón II, Ciudad Universitaria, ubicada a 349 30' de latitud

sur y a 589 30' de longitud este, a 50 metros sobre el nivel

del mar. (Este lugar fue elegido por presentar condiciones

óptimas para realizar el trabajo: área despejada, libre de
sombras, cercanía al laboratorio, aire limpio).

5.3.4.2. Mediciónde la radiación solar incidente.

Para la cuantificación de la radiación solar incidente

se utilizaron valores de radiación solar global diaria (Ener
gía entregada por el sol, por día y por cm2de superficie).

Los datos referentes a la radiación solar global diaria,

durante diciembre de 1981, período durante el cual se realiza

ron las irradiaciones al sol, fueron provistas por el Servicio
Meteorológico Nacional, en el Observatorio Central Villa
Ortúzar.

El sistema de medición empleado por dicho Servicio se

basa en sensores bimetálicos (31, 33). El detector de este

tipo de sensores es generalmente una pila termoeléctrica cons

tituida por un sistema de metales diferentes cubiertos con



una lámina de metal ennegrecida. Toda la radiación es adsor

bida por la lámina, transformándose la energía radiante en un

aumento de temperatura, el cual es convertido en una diferen

cia de f.e.m. en el termopar. Este debe calibrarse con una

fuente estándar de luz. Tiene la ventaja de que puede emple

arse con luz de cualquier frecuencia.

5.3.4.3. Corrección de los valores de radiación.

Debido a que las experiencias fueron realizadas entre

las 8 y las 18 de cada día, los datos de radiación solar glo

bal fueron corregidos, restando a la energía informada un 5%.

La magnitud de la corrección corresponde según el Servicio

Meteorológico Nacional a la radiación presente antes y des

pués de poner en funcionamiento la Rueda de Irradiación.

5.3.4.4. Experiencia realizada.

Se expuso Aldrin adsorbido sobre sílicagel, durante

diez dias (10 horas diarias) al sol. Se construyó una curva

con los resultados obtenidos (Figura N9 5.15). La radiación

solar global para este período fue de 7300 cal/cmz. Efectua

da la corrección (resta del 5%), se obtuvo un valor de

6.935 cal/cmz.

5.3.5. Irradiación comparada de algunos compuestos orgánicos
a la luz solar.

Otras sustancias estudiadas fueron: Lindano, Dieldrin
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Figura NQ5.15. Aldrin adsorbido sobre sílicagel,
irradiado a la luz solar durante 100 horas.

la’mpara sol

Figura N9 5.16.



y Atrazina.

Se irradiaron sobre sílicagel, durante 100 horas y con

una radiación solar global corregida de 6.600 cal/cmz. Los

resultados promedios obtenidos se presentan en la Tabla N9

5.4 (también figura en esta tabla el dato correspondiente

al Aldrin, irradiado en las mismascondiciones).

Sustancia %de degradación

Lindano 3 Í 1

Atrazina 6 Ï l

Dieldrin 8 Í 2

Aldrin 20 Í 2

Tabla N9 5.4. Lindano, Atrazina, Dieldrin

y Aldrin irradiados 100 horas al sol. Las

cubetas se ubicaron en la posición más ale

jada del centro (11.5 cm) de la Rueda de

Irradiación Múltiple (R.I.M.)



5.4. Utilidad de la Ruedade Irradiación Múltiple (R.I.M.)

para la extrapolación de irradiaciones de laboratorio

a irradiaciones potenciales en la naturaleza. Signifi
cado ecotoxicológico de estos estudios.

5.4.1. Comparaciónde las degradaciones solares y de labora
torio.

5.4.1.1. Diferencias en la posición de la fuente luminosa.

La radiación no incide en forma similar cuando se irra

dia con lámpara o cuando se expone al sol. De la Figura N9

5.16 podemosver cómo incide la radiación sobre las cubetas

en ambos casos.

De la figura se desprende que cuando se emplea la lámpa

ra hay un mayor aprovechamiento de la radiación incidente por

unidad de tiempo. Esto trae comoconsecuencia, diferencias en

las velocidades de degradación medidas en ambos casos, aún

dándose la situación teórica de una irradiación con energia

ofrecida equivalente.

5.4.1.2. Comparaciónde las curvas de degradación de labora
torio con la del sol.

En la Figura NQ5.17 se presentan conjuntamente las

curvas de degradación de Aldrin irradiado al sol y con la

lámpara de vapor de mercurio.



-33

CD

g 100
C
(U

E
8
s
é
<
<1)

"U

.2 4
E
5 3
8
O

CL

2
50

1

0 43 96 144

t(horas)

Figura N9 5.17. Aldrin adsorbido sobre sílicagel,
irradiado durante 168 horas con lámpara: curva l:
d = 4 cm; curva 2: d = 6,5 cm; curva 3: d = 9 cm
y curva 4: d = 11,5 cm. Aldrin adsorbido sobre
sílicagel irradiado durante 100 horas al sol:
curva sol: cubetas alojadas a la distancia de
11,5 cm del centro de la Rueda de Irradiación
Múltiple.



5.4.1.3. Distribución comparadade productos de degradación.

Dentro de las transformaciones fotoquímicas que sufre

el Aldrin adsorbido sobre silicagel al 5er irradiado, se en

cuentra la formación de Dieldrin. En la Figura N9 5.18 se pre

senta paralelamente la degradación de Aldrin irradiado con

lámpara y sol y la aparición de Dieldrin comoprincipal foto

producto estable en estas condiciones.

Se observa que si tomamos, por ejemplo, un mínimo % de

Aldrin remanente para ambas irradiaciones (por ejemplo el que

correspondería a la línea de puntos A —B), paralelos al eje

de las ordenadas hasta interceptar las curva de Dieldrin pa

ra ambos casos (¡E y EB), se ve que: independientemente del

tiempo en que se produzcan las desapariciones y apariciones

de reactivos y productos, para un mismoporcentaje de rema

nente de Aldrin (con lámpara o sol) se forma una misma canti

dad de Dieldrin (con lámpara o sol) (línea de puntos EB). Es

to nos indica que, a medidaque transcurre la reacción foto

química, la distribución de productos es similar en ambos

casos, lo cual es una prueba de la buena simulación de luz

solar con lámpara de mercurio de alta presión.

Esto pudo ser confirmado, irradiado Aldrin y Dieldrin

con lámpara durante tiempos cercanos a los que resultan de

la interpelación descrita más arriba. Se comprobóque 1a pre

dicción se cumplía, comolo indica la Tabla 5.5.
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Figura N95.18. Aldrin adsorbido sobre sílicagel:
irradiado al sol; irradiado con lámpara.



%de degradación
Tiempos (hs)

Aldrin Dieldrin

lO 17 7

20 19 7

22 21 8

24 22 8.5

Tabla N9 5.5. Aldrin y Dieldrin irradiados en

la posición más próxima al centro de la Rueda

de Irradiación Múltiple.

5.4.2. Predicción del comportamientofotolítico de Aldrin

sobre sílicagel a la luz solar en base a datos de
laboratorio.

Habiéndose demostrado la equivalencia en cuanto a sus

efectos fotoquímicos sobre Aldrin, de las fuentes natural

(sol) y artificial (HPKPhilips 125 w, Pyrex), se presentaba

ahora el problema de encontrar una vinculación cuantitativa

entre ambasirradiaciones. Es decir, existiendo por ejemplo

un resultado de degradación (o transformación) en laborato

rio (energía de lámpara, tiempo y porcentaje de transforma

ción conocidos), de qué forma sería posible vincular este

evento con alguna situación "natural", es decir, con un da

to de radiación solar típico.



También se podria dar el caso de una degradación foto

química "natural" conocida y la necesidad de reproducir esta

degradación en laboratorio en un tiempo mucho menor, guardan

do sin embargolas caracteristicas "naturales" de la trans
formación.

La comparación directa de los datos de energías disponi

bles de ambas fuentes (sol y lámpara) no se puede efectuar, ya

que en la práctica no son seleccionables las bandas de longi

tud de ondas "activas" para las transformaciones que tienen

lugar. Al no poder seleccionar las bandas activas, no es po

sible realizar los cálculos de energía respectivas.

Asimismo se puede ver que la transformación de Aldrin

en el equipo diseñado para el presente trabajo no guarda la

relación energía —degradación esperada para sistemas gaseo

sos y (o) líquidos diluidos, ya que se trata de un sistema

heterogéneo, influenciado por variables físico-mecánicas di
fícilmente evaluables.

Todoello dificulta la predicción simple del comporta
miento de la sustancia en la naturaleza (sol) en base a da

tos experimentales de laboratorio (lámpara) y viceversa.

Si bien en las secciones 5.3.2.3., 5.4.1.2. y 5.4.1.3.
se presenta material útil para la discusión de esta temática,
se considera conveniente efectuar previamente un tratamiento

cinético de los datos de degradación de Aldrin y un análisis

del efecto del movimientosobre dicha degradación.



5.4.2.l. Conclusiones provnxnias en base a los datos dispo
nibles.

Para justificar la dualidad de fuentes luminosas emplea

das (lámpara o sol), era de gran interés, el poder relacionar

los datos experimentales obtenidos en cada caso.

Dados los porcentajes de Aldrin remanente en función

del tiempo, para las distintas irradiaciones, siguiendo un

tratamiento estadístico (ver sección 4.7), se hallaron de las

curvas, las correspondientes ecuaciones (Figura NQ5.17).

Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

Curva l: responde a una ecuación de tipo exponencial:

y = a.ebx donde a = 96,35 y b = —8,l3 x 10‘3

Curva 2: exponencial a = 94,82 b = —3,81 x 10-3

Curva 3: exponencial a = 95,11 b = —2,58 x lO-3

Curva 4: exponencial a = 95,97 b = —2,11 x lO-3

Curva Solzexponencial a= 98,80 b = —2,18 x lO-3

Mediante la utilización de estas ecuaciones se pueden

hallar los tiempos que corresponden a degradaciones iguales

en las distintas posiciones y condiciones (luz solar o lámpa
ra).

Empleando la ecuación:

y los datos suministrados por el Servicio Meteorológico Na



cional, se trató de relacionar un dado porcentaje de Aldrin

remanente con una determinada energía incidente, independien

temente de la posición (o sea de la distancia a la fuente lu

minosa). Por ejemplo, para un 80%de remanente de Aldrin, se

puede construir la Tabla N9 5.6.

Tiempode irra- Energía incidente
Curva 2diación (horas) (cal/cm )

l 23 2.427

2 45 1.782

3 67 1.390

4 86 1.092

sol 100 6.935x

Tabla N9 5.6 80%de Aldrin remanente. Curva l,2,3,4 y

sol correspondientes a la Figura N9 5.17.
x Ver sección 5.3.4.

De la Tabla N9 5.6 se observa que para un mismo remanen

te de Aldrin (80%), las energías incidentes, correspondientes

a las distintas posiciones de las cubetas en la Ruedade Irra

diación Múltiple, difieren lo cual surge también del análisis

de la Figura N9 5.14.

Por lo que se advierte, no se encuentra una relación

directa entre la energía incidente y la desaparición del



Aldrin, notando que la degradación del mismo depende además

de otros factores.

Se evidenció que la degradación dependía también de la

distancia a la fuente, para una mismaenergía integrada en

función del tiempo.

Dada la geometría del equipo, el funcionamiento y el ca

racter heterogéneo de la mezcla irradiada, el sistema se compor

ta de manera distinta que en el caso ideal, comopodría ser

el de un sistema gaseoso o líquido homogéneodiluido, en los

cuales las moléculas reciben en todo momentola radiación in

cidente por igual.

5.4.2.2. Influencia del movimientosobre la degradación.

Debido a las características del sistema, en todo mo

mento, sólo una cantidad limitada de moléculas adsorbidas

sobre partículas están expuestas.a la radiación, dependiendo

esta cantidad de varios factores, comopor ejemplo: velocidad

de movimientode las partículas, opacidad del adsorbente,etc.

.De la Tabla N9 5.6 se ve que para un mismo valor de

remanente de Aldrin (para el ejemplo: 80%), la energía inci

dente es menor para la posición más alejada del centro (ll.5cm)

gue para la posición más próxima al mismo (4 cm), lo que esta

ría evidenciando un mayor aprovechamiento de la energía inci

dente en un caso que en el otro.

Si se hace girar un disco, los puntos más alejados del

centro giran a una velocidad mayor que aquellos que se encuen



tran próximos al centro. Esto mismoocurre en la Rueda de Irra

diación Múltiple, como se desprende de la Figura N9 5.19.

vt = velocidad tangencial.
vt = w.r.

í Il velocidad angular..
w = 2TÏQ

frecuencia = 0.5 seg-l

(0.5 revoluciones por

segundo).

Figura N9 5.19.

vtl = 13 cm/seg.; vt2 = 20 cm/seg.; vt3 = 28 cm/seg,

vt4= 36 cm/seg.

Una mayor velocidad de giro redunda en un mayor movi

miento de partículas dentro de la cubeta. Por lo tanto, cuan

to más rápido sea este movimiento, más probabilidad tendrá

cada molécula de Aldrin adsorbida, de ser irradiada. A

velocidad infinita, es de suponer, que cada partícula de

Aldrin adsorbida estará expuesta a la totalidad de la ener

gía incidente y, por lo tanto, aprovechará el máximode ener

gía ofrecida.
Esta tendencia se puede visualizar mediante una repre



sentación gráfica del porcentaje de Aldrin remanente en fun

ción de la velocidad tangencial. (Figura N9 5.20). Se obtie

nen familias de curvas, en las que a cada curva le correspon

de un determinado valor de energía. Extrapolando a velocida

des tangenciales infinitas, se puede estimar el máximoporcen

taje de Aldrin remanente a obtener, a una dada energía.

5.4.2.3. Tratamiento cinético de los datos. Expresión de la
velocidad de la reacción fotolítica. Cálculo de las

constantes de velocidad.

Debido al hecho de no haberse encontrado una relación

directa entre la energía ofrecida a las cubetas a distintas
distancias y la velocidad de desaparición de Aldrin, se tra

tó de encontrar otra forma de relacionar los porcentajes de

degradación con los datos de energía calculados. Para ello

se buscó una expresión cinética de velocidad de reacción de

Aldrin con oxígeno, en presencia de luz, en base a datos ex

perimentales.
Al ser irradiado en fase adsorbida, Aldrin se trans

forma según el siguiente esquema, que se describirá más

adelante con mayordetalle.

(3)(Prod. int.)
t)'I (l) (Prod. in

Aldrin Dieldrin
. a.\\\\\‘ 6.1“(2) Fotoaldrinkggg"/////'

mineralización
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Teniendo en cuenta que la reacción principal es la (l),

ya que la (2) se produce en muy baja proporción y de (3) se

carece de información, se consideró por lo tanto lícito para

nuestros fines la simplificación que consiste en despreciar
(2) y (3) frente a (l).

hO
Entonces, de (l) Aldrin + O2 -———————————Dieldrinsílicagel

(El O2 se encuentra en exceso con respecto al Aldrin).
La reacción corresponde a una cinética de primer orden

(34) o pseudo primer orden; respecto de Aldrin tiene por lo
tanto la forma

d [Aldrin] = k [A] d A = k.dt

dt [A]

x t

[EL =y dtA
a=l t=o

ln a kt
a - x

a = concentración de Aldrin inicial = l

x = Aldrin que reacciona al tiempo (t)

a-x = fracción de Aldrin remanente al tiempo (t) = ZLEÉEÉEÉEEÉ
100

k = constante de velocidad de la reacción.

Por lo tanto ln l = kt -ln (a-x) = kt



Graficando -ln (a-x) en función del tiempo (t), se obtuvieron

rectas, con lo cual se confirmó el orden de reacción asumido

(Figura N9 5.21).

Los valores de las constantes de velocidad obtenidas

de las pendientes fueron:

k1 = 7,91 x 10‘3h'l

k2 = 3,50 x 10'3h‘l

k3 = 2,67 x 10‘3h‘l

k4 = 2,25 x io‘3h‘l

x501 = 2,10 x 10‘3h'l

5.4.2.4. Búsquedade una relación que vincule las constantes

de velocidad con las energías ofrecidas, en analogía
a reacciones térmicas.

Siguiendo el tratamiento cinético, se buscó una expre

sión matemática que relacione la constante de velocidad (k)

con la energía ofrecida, para cada posición de las cubetas,

por unidad de tiempo. (Para las irradiaciones efectuadas con

lámpara). Se encontró una dependencia de la forma

k = Kle -K2/E ofreCida ( A )

comose presenta en la Figura N9 5.22, que presenta una ana

logía formal con la expresión de la constante de velocidad de

reacción con la temperatura (34).

_ -E.a/RT
k _ A'e Desarrollando ( A )
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Figura N9 5.21.



K

log k = log Kl — 2

2'303'Eofrecida

l _ l _ 2,303_ ' ofrecida
log k log Kl K2

Se observa una dependencia del logaritmo de la constan

te de velocidad con la energía para las distintas posiciones

de la Ruedade Irradiación Múltiple.

5.4.1.5. Significado y cálculo de una "Energía solar equivalen

te a la lámpara".

Sin entrar a analizar el significado de Kl y K2 (ecua
ción (A)), fue posible, mediante la utilización del gráfico

representado en la Figura N9 5.22, relacionar porcentajes de

degradación con energíasofrecidas, independientemente del

tiempo de irradiación.

Comola curva de degradación de Aldrin al sol, sobre sí

licagel, también corresponde a una cinética de primer orden,

se consideró lícito extrapolar a través de la relación de la

constante de velocidad con la energía ofrecida, una "energía

solar equivalente a la lámpara", que a su vez se corresponda

con la energia total incidente (dato suministrado por el Ser

vicio Meteorológico Nacional).

Esto se realizó trazando la perpendicular al eje de las

energías, a partir de la intersección del valor l/log k con
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la recta extrapolada (Figura N95.22).

Se halló que, para una irradiación correspondiente a una

constante de velocidad (k) = 2,10 x 10-:‘3hnly una energía so
l u , ., una energia solar equivalente

a la lámpara" de 6,5 Ï 1,5 cal.cm_2.h°l (El error se determi

lar total de 69 cal.cm_2.h

nó por el método de propagación de errores, ver sección 4.7).

Comparandoentonces la energía solar total (EST) con la

"energía solar equivalente a la lámpara" (ESEL)se obtuvo que

ESEL27i
10

O sea que de la energía solar global incidente (medida

por el S.M.N.), un 10%es equivalente a la energía de una

lámpara HPK125 W (líneas comprendidas entre 290 y 600 nm),

para este sistema de irradiación.

Es por ello que se decidió denominar a este 10% "ener

gía solar equivalente a la lámpara". El orígen de este porcen

taje se debe, en parte, a que sólo una fracción de alta fre

cuencia de energia solar incidente (Figura 5.6, inciso 5.2.2.2)
es aprovechada en la reacción.

En el factor de relación f = E se mide ademásSEL/EST

el diseño del sistema de irradiación, ya que este factor se

encuentra influenciado también por las distintas ubicaciones

de las fuentes: a) luz de lámpara incidente desde el centro

radialmente y b) sol, incidiendo desde arriba (Figura N9 5.16).

Esto afecta directamente el aprovechamiento de la energía dis

ponible para la realización de la reacción fotoquímica.
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Es de notar que la elección del ángulo ü1(sección

5.2.2.3.) influye en todos los datos, por cuanto condiciona
el valor de B en la relación.

A los fines prácticos, cualquiera sea el valor deozesti—

madoy (o) medido, el razonamiento anterior no pierde validez

alguna, ya que el desarrollo del criterio de "energía solar

equivalente" se realizó con el fin de relacionar datos carac

terísticos de irradiación solar (por ej., valores de energía
solar suministrada por el S.M.N.) con caracteristicas de fuen

tes luminosas sintéticas, destinadas a simular cuali y cuanti
tativamente al sol.

Los valores de energía de la radiación de la lámpara,

que dependen de B y de d2 deben ser calculados según un cri

terio coherente, para poder efectuar también una correlación

coherente. Los valores de energía de lámpara definen en rea

lidad parámetros experimentales que se deben ajustar para ob

tener la simulación de una "situación solar" prefijada.

5.4.2.6. Utilidad del factor de relación para la predicción
de irradiaciones naturales en base a irradiacio

nes de laboratorio.

Para ejemplificar lo expresado al final de la sección
5.4.2.5. se describirán dos situaciones para las cuales es



de utilidad la relación

E ST
E cv ——

SEL lo

A) Dada una sustancia orgánica X, se desea saber estimativa

mente cuál es su vida media (degradación del 50%) sobre un

soporte (partículas) y en condiciones climáticas que corres

ponden a fines de la primavera / principios de verano, en la

latitud correspondiente a la ciudad de Buenos Aires.
Para ello se decide irradiar en la Ruedade Irradiación

Múltiple en posición 2, tomandomuestras para el análisis a

intervalos determinados. Habiéndose determinado en un tiempo

t50 (horas) de irradiación, la desaparición de 50%de la sus
tancia aplicada, se calcula la energía relativa incidente en
la cubeta.

-2 —2 -l —2
E cm —Epos 2cm h .t50(h) = 40 cal. cm .t50 (h)50

Si E cm'2 = E /10 = E50 ST "t(2) 50 , entonces

E = lO x EST (2) x t 50

Su oniendo un t = 120 h y E —40 cal cm-zh-lP 50(2) (2) - '

entonces: EST = lO x 40 x 120 = 48.000 cal.cm-2

Se sabe de datos del S.M.N. que 730 cal.cm_2 es un valor

típico para un día de irradiación solar durante el mes de

diciembre, entonces: 48.000/730 = 65,75 días.

Es decir: al cabo de aproximadamente 66 días de irra



diación solar se puede esperar una desaparición de un 50%de

la sustancia aplicada.

B) Sea el caso inverso: Se desea saber qué porcentaje de la

sustancia X sobre el soporte Y se degrada en dos días de ex

posición solar, durante la mismaestación del año que en A).

Para ello, conociendoel valor de energia solar típico:
730 x 2 = 1460 cal.cm"2 se obtiene de la relación

= 146 cal.cm_2EST/lo = E ESELSEL

2 -l
Trabajando en la posición 2 de la rueda (E = 40 cal.cm_ h(2)
resulta: 146/40 = 3.65 horas de irradiación.

Se necesitan por lo tanto, aproximadamente 3,6 horas de

irradiación en posición 2 de la Ruedapara simular una exposi
ción solar de dos dias.

5.4.2.7. Importancia del estudio precedente para investigacio
nes ecotoxicológicas.

En las investigaciones ecotoxicológicas se plantea a
menudola necesidad de simular situaciones reales del ecosis

tema, llevando dichas situaciones al laboratorio. Esto impli

ca generalmente racionalizaciones en los métodos experimenta

les, por lo cual se deben elegir y adecuar los parámetros ex

perimentales necesarios para lograr simulaciones de las si
tuaciones reales.

En el caso de las reacciones fotoquímicas que pueden

producirse sobre productos quimicos - en especial antropogé

)



nicos - de relevancia ecotoxicológica, existen varios factores

a tener en cuenta en la simulación, comoser por ejemplo:

a) Fuente luminosa: Simulación del sol mediante una lámpara

adecuada.

b
V Tiempode irradiación: Simulación de períodos de exposición

al sol, acortando drásticamente los tiempos de irradiación

en el laboratorio, para obtener degradaciones cuali y cuanti

tativamente equivalentes a las observadas en condiciones
naturales.

En el estudio precedente se establecieron las bases para

un desarrollo futuro más exhaustivo de la simulación cuali y

cuantitativa existente entre una fuente de luz natural y una
fuente artificial, sintética, de laboratorio.

Con los dos sistemas presentados (sección 5.4.1.3. y

sección 5.4.2.6.) es posible relacionar en términos absolu

tos, valores de fotólisis experimentales con probables de

gradaciones en ecosistemas naturales, para sustancias quími
cas asociadas a superficies.

Hasta la fecha sólo se conocían "rankings" de persis

tencias relativas (28, 35) los cuales pueden ahora —mediante

tratamientos comolos explicados en las secciones antes cita
das —relacionarse con situaciones reales del medio ambiente.



6. Transformaciones fotoquímicas de Aldrin y Dieldrin en dis
tintos medios.

6.1. Estructura Química. Síntesis. Usos.

Aldrin y Dieldrin son plaguicidas ciclodiénicos de uso

muydifundido que pertenecen el grupo de los hidrocarburos

clorados policíclicos.

Se producen a escala industrial mediante la reacción de

Diels Alder entre el biciclo (2,2,1)-heptadieno—2,5 y el hexa

clorociclopentadieno (Figura N9 6.1). Ungran número de insec

ticidas conocidos y de alta efectividad corresponden a este

grupo.

C%

Hexacloro- Aldr¡n
ciclopentadieno

Bidclo(22fi%
heptadieno-LS

Figura NQ6.1. Reacción de Diels Alder.



6.2. Transformaciones en el medio ambiente. Antecedentes des

critos en la bibliografía.

6.2.1. Metabolismoen plantas, animales y suelos.

6.2.1.1. Animalesde sangre caliente.

En organismos de sangre caliente se produce la epoxida

ción de Aldrin con formación deDieldrin,en el hígado, hecho

que pudo ser comprobado (36) in vivo, mediante ensayos de

perfusión con hígado de ratas.

El Dieldrin, a su vez, no se sigue desintegrando (37)

en homogenatos de hígado. Durante mucho tiempo se supo que

el Dieldrin no sufría transformaciones metabólicas en el or

ganismo, sino que se almacena como tal (38, 39).

En órganos y productos de excresión de ratas que habían

sido alimentadas con Aldrin y Dieldrin, se encontró, sin em

bargo, un producto tóxico para moscas que se diferencia de

los insecticidas aplicados y que pudo ser aislado e identifi
cado como Cetodieldrin (40, 41).

La relación de metabolización es diferente para animales

machos y hembras. En las pruebas de alimentación con Aldrin,

las ratas hembras alcanzan muchomás tarde la "escala de satu

ración" que los animales machos. En los órganos y tejidos de

los animales machos se encontró un contenido porcentual más

elevado de metabolitos hidrófilos que en las hembras (36).

En la orina de conejos pudieron determinarse, por croma



tografia, metabolitos de hidrólisis del Aldrin, algunos de los
cuales fueron aislados puros (42, 43).

El metabolito principal fue identificado por análisis

cromatográfico, espectro de masa y comparación del espectro

IR, con el del producto sintético, comouno de los dos enantió

metros del 6,7-transdihidroxi-dihidroaldrin (Figura N96.2, a

y b). Otro metabolito fue también reconocido com Diol, pero

no pudo ser identificado en forma precisa. En dos de los meta

bolitos aislados se trata de derivados del metabolito princi

pal, que posiblemente correspondan a los ésteres (Figura N9

6.2, c y d).

Tambiénse aislaron (49) de orina y heces de ratas, otros

dos metabolitos del Dieldrin (Figura N9 6.2, c y d) que se i

dentificaron en base a espectros IR y de masa.

6.2.1.2. Insectos, microorganismosy plantas.

En la Figura NQ6.3 (44) podemos observar los posibles

metabolitos del Aldrin, que pueden ser aislados de insectos

y microorganismos. Debido a que no todas las especies utili

zan las mismas vías de degradación, no es de esperar que se

produzcan metabolitos iguales en todas las especies (45-47).

En la Figura N9 6.4 (48) podemos observar los metaboli

tos de Aldrin y Dieldrin posibles en hortalizas. En distintas

especies vegetales, estos compuestos organoclorados se meta
bolizan también en forma diferente (49-51).



————>

Aldrin Díeldrin

R
oa

OH O-C-R O

+ +

O'C
a c d R

+

OH OH

C16

b

OH
O Cl6 O

O

e f

Figura NQ6.2.



Cl

Cl5553
Cl6

Aldrin “o

Cl
a) o
Ii

'OH

ClOEOO

Figura N9 6.3.



Cl C( o

Aldrin\ \ Dieldrin
H OH

H C‘s OH

Dehídroaldrin cis-diol

/

H

OH

Cl6

qe \ Ho
Cb OH

o trans-dial

Cl6

5-cetoaldrín

Exo(endo)-alcohol

Figura N9 6.4.



6.2.2. Transformaciones Abióticas.

6.2.2.1. Fotomineralización de Aldrin y Dieldrin. Persisten
cias relativas.

Con datos obtenidos de la bibliografía (26, 27, 28, 35)

se construyó la Tabla N9 6.1. En la misma se encuentran ubica

das distintas sustancias en orden decreciente de persistencia.

Estos valores fueron tomados en base a experiencias realizadas

con el microfotorreactor (26, 27), evaluando el grado de degra

dabilidad de las mismas, por valoración del 14CO2formado, de
bido al proceso de fotomineralización (mineralización total

de la materia orgánica).

Al Hexaclorobenceno (HCB)se le adjudica grado de persis

tencia l, por ser el máspersistente de la serie. Los valores

para las demás sustancias están dados en orden relativo a la

persistencia del HCB.

Por ejemplo, el Aldrin resulta ser casi seis veces menos

persistente que el HCBy el Dieldrin sólo dos veces menos.



Sustancia Gradode persistenciarelativa.
HCB l

Acido 2,4-Diclorobenzoico 1.9

Dieldrin 2

2,2-Diclorobifenilo 2.3
DDT 3.6

Acido acético 4.4

Aldrin 5.9

Acido benzoico 6.8

p-Nitrofenol 26
Anilina 3l

Pentaclorofenol 41

Tabla N9 6.1

6.2.2.2. Modificaciones por acción de la radiación ultra
violeta.

Aldrin y Dieldrin pueden sufrir múltiples transforma

Ciones fotoquímicas, razón por la cual resultaron compuestos

particularmente interesantes para este trabajo. Las principa
les reacciones son:

1) Reacciones intramoleculares de fotoisomerización, que se

pueden dividir en dos clases:

a) Fotoisomerización del tipo'fl'U-——- 20 //+/ ——-/V

b) Reaccionesfotorreversibles e irreversibles de transfe



rencia de hidrógeno.

2) Reacciones de oxidación por intermedio de especies activa

das del oxígeno y peróxidos.
c:c [o] C-/L\c

, ‘x \\
3) Reacciones de decloracion.ï;p-——Cl —EiL-> :;C' + Cl'

En la Figura N9 6.5 se pueden observar algunos ejemplos

de este tipo de reacciones fotoquímicas.

6.2.2.2.a. Reacciones en solución.

En la Figura N9 6.6 se describen las transformaciones

observadas al irradiar Aldrin y Dieldrin en acetona y hexano

normal, a longitudes de onda por encima de 230 nm (7, 52-54).

La acetona actúa en las reacciones fotoquímicas comosensibi

lizante. (Sensibilizante es toda sustancia que al ser irradia
da se excita aumentandosu nivel energético. Posteriormente

transmite esta energía de excitación a otra molécula, alcan

zando esta molécula, de esta forma, la energía de activación

necesaria comopara transformarse en producto).

Por ejemplo:
Acetona—¿——Acetona *
Acetona*+ Aldrin ————-Acetona + Fotoproducto del

Aldrin.

Los derivados estables mayoritarios que fueron aisla

dos, corresponden a estructuras tipo puente (Fotoaldrin, Foto
dieldrin), los declorados (Pentacloroaldrin y Pentaclorodiel
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drin en mayorproporción que Tetracloroaldrin y Tetraclorodiel

drin) y en menores cantidades los restantes.

6.2.2.2.b. Reacciones en fase adsorbida.

Experiencias de irradiación (26, 27) realizadas en fase

heterogénea sólido/adsorbente, demostraron que Aldrin y Diel

drin pueden ser degradados por la radiación ultravioleta, aún

por aquella que llega a la superficie terrestre ( Á23290nm),

HCla compuestos inorgánicos (C02, Cl H O), al igual que2' ' 2

muchasotras sustancias, incluso máspersistentes.

En el camino de degradación fotoquímica se producen fo

toproductos estables que pudieron ser aislados e identifica

dos (7, 55).

Los principales fotoproductos detectados se representan

en la Figura N9 6.7.

Se producen aquí productos declorados con una velocidad

muchomenor, por lo que no se representan las reacciones res

pectivas en la Figura N9 6.7.

Comose verá más adelante, en irradiaciones de mayor

energía ( ¡ÁÉB230 nm), los productos declorados se forman

con mayor facilidad.

/ Dieldrin\\
Fotoaldrin

Aldrin Fotodieldrin

Fig. N9 6.7.



6.3. Estudio comparadodel comportamiento fotolítico sobre

sílicagel y en solución.

Si bien se describen en la bibliografía numerosas trans

formaciones fotoquímicas, resulta interesante e inédito, estu
diar las diferencias en los comportamientosfotolíticos indu

cidos en condiciones de asociación a partículas y en medios

líquidos comolos que se pueden presentar con alta probabili

dad en el ecosistema.

Para las experiencias efectuadas en fase adsorbida se

utilizó la Ruedade Irradiación Múltiple y para las experien

cias en solución el dispositivo citado en la sección 1.5.

6.3.1. Irradiación con )62230 nmsobre sílicagel y en solución.

En las Figuras N9 6.8 y 6.9 se presentan los resultados

obtenidos luego de irradiar Aldrin y Dieldrin en soluciones

de hexano normal o adsorbidos sobre sílicagel, irradiando a

través de un refrigerante de cuarzo, es decir, con ÁEBZBOnm.

De la observación de la Figura N9 6.8 se ve que:

l) Se produce una mayor proporción de fotoproductos declorados

estables en solución que sobre sílicagel.

2) En ambos medios el mayor porcentaje de fotoproductos esta

bles está dado por los compuestos declorados.

En la Figura N9 6.10 se esquematizan los caminos de

formación de fotoproductos estables para el Aldrin en solu

ción de hexano normal y sobre sílicagel.
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Fotoproductos declorados.
Aldrin Dieldrin.

(solución) Fotoaldrin.

Fotoproductos declorados.

Aldrin . Dieldrin ——-Fotoproductos

(sílicagel) declorados
Fotoaldrin

Figura N9 6.10

De la observación de la Figura N9 6.9 se puede ver:

1) Se produce una mayor proporción de fotoproductos declora

dos estables en solución de hexano normal que sobre sílica

gel, como en el caso del Aldrin.

2)El Fotodieldrin se produce fotoquímicamente con mayor faci

lidad sobre sílicagel que en solución de hexano normal.

En la Figura N9 6.11 se esquematizan los caminos de for

maciónde fotoproductos estables para el Dieldrin en solución

de hexano normal y sobre sílicagel.

Fotoproductos declorados.
Dieldrin <:::::::::::(solución) Fotodieldrin.

Fotoproductos declorados.Dieldrin<(sílicagel) Fotodieldrin.

Figura N9 6.11



6.3.2. Irradiaciones con )C3 290 nmsobre sílicagel y en solu
ción.

En las Figuras N9 6.12 y 6.13 se presentan los resulta

dos obtenidos luego de irradiar Aldrin y Dieldrin en solucio

nes de hexano normal o adsorbidos sobre sílicagel, a través

de un refrigerante de vidrio Pyrex ( >x2=290nml.

Se puede observar lo siguiente: (Figura 6.l2).

1) Aldrin se degrada más rápidamente sobre silicagel que en

solución de hexano normal.

2) La formación de Dieldrin es mucho mayor para el caso de ha

ber irradiado Aldrin sobre sílicagel, que en el caso de i
rradiar al mismoen solución de hexano normal.

Es de notar, que la mayor formación del epóxido (Dieldrin)

seguramente se debe también a la presencia de oxígeno en mayor

proporción en sílicagel que en solución.

3) La cantidad de Fotoaldrin y Fotodieldrin formandos es compa

rable para ambos casos.

4) En ningún caso se ve favorecida la formación de fotoproduc
tos declorados.

De la Figura N9 6.13 se puede concluir que:

l) El Dieldrin se degrada un poco mas lentamente en solución
de hexano normal que sobre sílicagel.

2) La cantidad de fotoproductos estables (Fotodieldrin y

Pentaclorodieldrin) es mayor en solución de hexano normal

que sobre sílicagel.
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6.3.3. Comparaciónde irradiaciones sobre sílicagel con

A2 23o nrn y Á 2 29o nm.

Con los datos obtenidos de las Figuras N9 6.8 (Aldrin

sílicagel) y N96.12 (Aldrin-sílicagel),se esquematizaron los

principales caminos de formación de fotoproductos estables

que se encuentran representados en la Figura N9 6.14.

Aldrin Aldrin

(cuarzo) (PyreX)

Fotoproduc:;;//ï\\\\\\x\\\ Fotoaldrin
declorados Dieldrin Fotoaldrin
Foto roducïgs—— \\“ ,/P Fotodieldrin
deC1°rad°S Fotodieldrin <———Dieldrin

Figura N9 6.14

Se observa que la formación de fotoproductos declorados

no se ve favorecida irradiandoa través de vidrio Pyrex, lo que

sí ocurre cuando se emplea refrigerante de cuarzo.

Con los datos de las Figuras N96.9. Dieldrin-sílicagel

y N9 6.13. Dieldrin-sílicagel, se realizó un esquemade los

principales caminos de formación de fotoproductos estables,

que para el caso del Dieldrin están representados en la Figu
ra N9 6.15.
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Fotoproductos Fotodieldrin }// \\\\\Declorados
Fotodieldrin Fotoproductos

Declorados

Figura N9 6.15

De la Figura N9 6.15, se observa que el orden de impor

tancia en la formación de fotoproductos estables se encuentran

invertido al compararlas experiencias realizadas utilizando

)G2290 nm (Pyrex) con aquellas efectuadas con )G?230 nm(cuar

zo). Conla utilización del refrigerante de cuarzo, los foto

productos declorados son los más abundantes, mientras que

cuandose utiliza Pyrex, el Fotodieldrin resulta ser el foto

producto estable de mayor abundancia.

Comparando las Figuras N9 6.14 y 6.15 se observa además

que el Aldrin adsorbido sobre sílicagel e irradiado a través

de Pyrex, tiene menor tendencia a originar fotoproductos de

clorados que el Dieldrin.



6.4. Fotólisis comparadade Aldrin a ¡»Z-290 nm, sobre distin

tos soportes sólidos.

Las experiencias que se citan a continuación se reali

zaron irradiando Aldrin adsorbido sobre distintos soportes.

Para tales efectos se empleó la Ruedade Irradiación Múltiple,

con lámpara de vapor de mercurio de alta presión y refrigeran

te de vidrio Pyrex.

Estas experiencias se realizaron con el objeto de visua

lizar las posibles diferencias en el comportamientofotolíti
co, por variación de soportes sólidos.

6.4.1. Elección de los adsorbentes.

Para la selección de soportes adecuados se utilizó un

criterio de aproximacióngradual, desde sistemas naturales a

sistemas sintéticos, exactamente reproducibles. Comorepre

sentante natural se eligió arena. Como"modelode laboratorio",

el soporte utilizado fue sílicagel de alta pureza para uso

cromatográfico, ya que representa un material de elevado poder

de adsorción, perfectamente conocido. Comomateriales inter

mediosse utilizaron polvo de ladrillo y celite.

Sílicagel está constituida químicamentepor sílice(SiOz).
El polvo de ladrillo está constituido por silicatos de alumi

nio principalmente y otras sustancias de las cuales las más
abundantes son los óxidos de hierro.

El celite o tierra de diatomeas es ácido silicico amorfo



de orígen fósil, compuesto por SiO2 (90%), A1203 (4%),Fe203,

P205, T102, CaO, MgO, Nazo y KZO, todos en muy baja propor
ción (56).

Composiciónde la arena de rio utilizada en nuestras

experiencias: 90%Feldespatos (Si, O, Al, K, Na y Ca) y Oxi

dos de Fe; 10%de SiO2 (cuarzo) parcialmente recubierta con
Oxido de Fe.

6.4.2. Curvas de desaparición de Aldrin.

Se estudió la velocidad de desaparición del Aldrin, ad

sorbido sobre los soportes mencionadosanteriormente, al ser

irradiado con filtración Pyrex.
Las irradiaciones fueron semanales, tomándose una mues

tra para el análisis cada día.

Los resultados se pueden observar en la Figura N9 6.16.

Se graficó el remanente de Aldrin sobre los distintos sopor

tes en función del tiempo.

Del estudio de la velocidad de degradación sobre distin

tos soportes se encontró que ésta es mayor sobre arena y sobre

tierra de diatomeas (celite) que sobre sílicagel y polvo de

ladrillo. Sorprende el orden de degradabilidad hallado, ya que

por la opacidad de la arena y del Celite, se podría suponer

que las partículas adsorbidas han aprovechado una energía

considerablemente menor, durante el mismo tiempo, que las de

sílicagel.
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6.4.3.Distribución de los principales fotoproductos estables

de Aldrin, según. soportes.

La distribución de los principales fotoproductos esta

bles de Aldrin, adsorbidos sobre los distintos soportes, en

función del tiempo, se encuentra representada en la Figura

N9 6.17.

La formación de productos es mayor en los dos soportes

más activos: arena y tierra de diatomeas. Llama la atención

la mayor tendencia a la formación de Fotoaldrin sobre tierra
de diatomeas.
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6.5. Fotólisis comparadade Dieldrin sobre distintos soportes.

En la práctica, los estudios de fotólisis de Aldrin, lle

van a estudiar forzosamente al Dieldrin, que es el subproducto

más importante; esto sin desmerecer la importancia ecotoxico

lógica del Dieldrin comotal.

Mediante el empleo de la Rueda de Irradiación Múltiple

utilizando lámpara de vapor de mercurio de alta presión y re

frigerante de Pyrex, se irradió Dieldrin adsorbido sobre síli

cagel, tierra de diatomeas (Celite), arena y polvo de ladrillo,
durante 48 horas.

Los resultados obtenidos se encuentran representados en
la Tabla N9 6.2.

Soporte Remanentede Distribución del rema
Dieldrin % nente sólido total %.

Pentaclorodieldrin: l
Silicagel 14 Dieldrin: 96

Fotodieldrin: 2

Dieldrinz94
Tierra de *Producto no identifica

17 do- 4
dlatomeas Fotodieldrin: l

Pentaclorodieldrin: l
Dieldrin: 38

Arena 40 *Producto no identifica
do: 3

Fotodieldrin: 58

Polvo de 18 Dieldrin: 92ladrillo Fotodieldrin: 7

Tabla NQ6.2.



* Fue posteriormente identificado comoCetodieldrin o Metaboli
to de Klein, sección 6.5.2.

Se ve que el Dieldrin es muchomás inestable sobre arena

que sobre los demás soportes empleados. Es interesante desta

car la formación de ese producto identificado posteriormente,

únicamente sobre arena y tierra de diatomeas.

Llama también la atención el elevado porcentaje de

Fotodieldrin formado sobre arena.

6.5.1. Formacióndel "Metabolito de Klein" sobre tierra de

diatomeas.

En base a los resultados experimentales descritos en la

sección precedente, se consideró conveniente estudiar el com
portamiento comparadode Dieldrin adsorbido sobre sílicagel y

tierra de diatomeas. Para tales efectos se empleó la Ruedade

Irradiación Múltiple, lámpara de vapor de mercurio y refrige

rante de vidrio Pyrex. El tiempo de irradiación fue de una
semana.

Los resultados obtenidos se pueden observar en la Figura

N9 6.18, donde se encuentran representados los cromatogramas

correspondientes a dicha experiencia.

Comparando ambos cromatogramas se nota la presencia de

un pico entre Dieldrin y Fotodieldrin, que sólo aparece en el

caso en que se emplea tierra de diatomeas como soporte y que

no fue visto en estudios fotoquímicos anteriormente realiza

dos por otros autores. Esta sustancia presentaba el mismo
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tiempo de retención que aquella que apareció al irradiar Diel

drin sobre tierra de diatomeas y arena (Tabla 6.2.).

6.5.2. Identificación del "Metabolito de Klein".

Utilizando técnicas combinadas de cromatografía gaseosa

y espectrometría de masa, se identificó a la sustancia in

cógnita que había aparecido en el cromatograma de la Figura

N9 6.18, como Cetodieldrin, también llamada "Metabolito de

Klein" (40).

La estructura se determinó por el estudio de las frag

mentaciones, que indica el espectro de masa (Figura N9 6.19);

la relación que guardan entre sí los picos: M (358), M+ 2

(360) y M+ 4 (362), característica distribución debida a la

presencia de cinco átomos de cloro en la molécula (en cumpli

miento de reglas isotópicas cuantificadas), el fragmento m/e:

81, características fragmentaciónde esta estructura y la
comparacióndel espectro obtenido con datos bibliográficos(40).

Una comprobación final se realizó mediante una búsqueda

computorizada, para la cual se tomaron los diez picos más im

portantes para alimentar a una computadora acoplada al equipo

de cromatografía gaseosa - espectrometría de mas (GC-MS)

(perteneciente al Instituto de Ecología Química, dependiente

de la Universidad Técnica de Munich, Alemania) que almacena

información sobre plaguicidas ciclodiénicos y sus productos

de transformación, formados bajo condiciones bióticas y

abloticas° Como resultado de esta búsqueda, se confirmó que
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Los picos con que se alimentó

a la computadora fueron:

Abundancia
Masa

relativa

81.0 100.0

133.0 24.5

162.0 35.1

190.0 16.0

196.0 19.1

198.0 14.9

259.0 11.7

358.0 8.5

360.0 12.8

362.0 8.5



el espectro de la sustancia en estudio corresponde realmente
al Cetodieldrin o Metabolito de Klein.

En la bibliografía (S7, 58) se formuló la hipótesis que

el Cetodieldrin podría ser uno de los intermediarios no detec

tados, en reacciones fotoquímicas de Dieldrin con oxidantesm

El Cetodieldrin, estructura III, Figura N9 6.20, es con

siderado el intermediariio entre la transición de II ———Iv,

de la mismaFigura (II y IV fueron detectados).

5.5.3. Formación comparada del "Metabolito de Klein" sobre

distintos soportes , a Á.EB230 nm y )s22 290 nm.

Empleando nuevamente la Rueda de Irradiación Múltiple,

pero con refrigerante de cuarzo, se estudió la formación de

este fotoproducto en sílicagel, arena, tierra de diatomeas
y polvo de ladrillo.

Los resultados se presentan en la Tabla N9 6.3, junta

mente con los datos obtenidos de la Tabla N9 6.2, resultan

tes de irradiar Dieldrin sobre los mismossoportes pero a

través de vidrio Pyrex.
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SOPORTE PYREX CUARZO

Sílicagel - +
Tierra de diatomeas +

Arena + +

Polvo de ladrillo +

Tabla N96.3. Dieldrin sobre distintos soportes,

irradiado a través de cuarzo o Pyrex. Con un sig
no + o —se indica la formación o no de Cetodiel

drin.

Se ve que el Cetodieldrin no se forma sobre silicagel

cuando se irradia a longitudes de onda por encima de 290nm,

cosa que si ocurre con X2230 nm. Sobre tierra de diatomeas

se puede suponer que este compuesto se forma pero que no es

estable al trabajar con Á2230nm. En arena se forma y es es

table tanto a ÁE=Z9Onm como a Á5230 nm. Sobre polvo de la

drillo se repite lo visto para el caso de la sílicagel.
Este resultado es de interés, por cuanto indica que

arena y tierra de diatomeas actúan comoactivantes para Ia

formación de Cetodieldrin. Esto podria deberse quizá a efec

tos catalíticos de deposiciones de sales en la superficie,
lo cual seria un tema futuro de investigación.

Es de suponer además que el Metabolito de Klein se po



dría formar también sobre muchosotros soportes.

6.5.4. Antecedentes bibliográficos. El "Metabolito de Klein"

en medios biológicos.

El Metabolito de Klein (Cetodieldrin) fue aislado de

orína y materia fecal de ratas tratadas con Dieldrin y Foto

dieldrin (40, 41, 59-63), (Figura N9 6.21). Ademásfue detec

tado comometabolito del Fotodieldrin en insectos (45-47)

(Figura NQ6.21) y se demostró que en ellos no se formaba di

rectamente a partir del Dieldrin, dado que en insectos tampo

co se produce la transformación de Dieldrin a Fotodieldrin.

Se demostró (40, 45) que el Fotodieldrin (fotoproducto

del Dieldrin producido por la luz solar), sí es rápidamente

metabolizado por moscas y mosquitos a Cetodieldrin. Esta con

versión sería la responsable del aumentoen la toxicidad del

Fotodieldrin comparadocon el Dieldrin.

Untrabajo realizado sobre la relación metabolismo-toxi

cidad del Fotodieldrin (64), indicaría que el hidrógeno ací

dico correspondiente al carbono, que se encuentra unido a

su vez a un cloro ( Figura N9 6.22), sería el responsable de

la formación de complejos transmisores de carga a nivel ner
vioso.

Unaenzima (oxidasa) presente a dicho nivel, produci

ría la dehidrocloración del Fotodieldrin, dando orígen a una

sustancia de mayor toxicidad (Metabolito de Klein).
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6.6. Importancia de los resultados desde el punto de vista

ecotoxicológico.

En el presente capítulo se han descrito experiencias

que demuestran la variabilidad en las transformaciones foto

químicas de Aldrin y Dieldrin, según soportes utilizados y

energías de radiación.

El comportamiento de estos dos insecticidas puede ser

tomado comomodelo para otros de la serie de los ciclodiénicos.

Esta variabilidad de comportamientofotolítico según soportes,
indica la necesidad de efectuar estudios exhaustivos sobre mu

chos más soportes potenciales (suelos, excipientes de formula

ción, etc.).
Los compuestos de fototransformación poseen en general

toxicidades distintas las de los productos de partida.
De un estudio realizado sobre insectos (7) se observó

que las actividades insecticidas de los "compuestospuente"

(Fotoaldrin, Fotodieldrin) eran entre cuatro y cinco veces

mayores que las correspondientes sustancias madres (Aldrin,

Dieldrin). Para el caso de los fotoproductos declorados:

Pentaclorodieldrin, Pentacloroaldrin, estas actividades se
encontraban muydisminuidas (Figura N9 6.23.).

Pentacloroaldrin ———-Aldrin Fotoaldrin

Pentaclorodieldrin -— Dieldrin Fotodieldrin

Poco tóxico Tóxico Muytóxico
Figura N9 6.23.



La comprobaday hasta ahora inédita posibilidad de for

mación de Cetodieldrin en medios abióticos, es un factor adi

cional a los antecitados, que habría que considerar de ahora

en más cuando se hable de la toxicidad de Dieldrin y Fotodiel

drin. Es necesario, a la vista de los resultados obtenidos,

estudiar la toxicidad de Cetodieldrin en animales de sangre

caliente, sobre lo cual no se han encontrado hasta el presen

te datos bibliográficos.



7. S-triazinas.

7.1. Introducción.

7.1.1. Composición química.

Las S-triazinas (Triazinas simétricas) son compuestos

heterocíclicos nitrogenados de carácter aromático.

Comoproducto de partida para su síntesis, se utiliza

generalmente el cloruro de cianurilo que a su vez se obtiene

por trimerización del cloruro de cianógeno (Figura N9 7.1.a.)

Las S-triazinas con actividad herbicida se obtienen por

reacción del cloruro de cianurilo con aminas (Figura N9 7.1.

b). Si los grupos alquilo R y R' son idénticos, la reacción

se suele llevar a cabo en una etapa (65). Si R y R' son dis

tintos, ambosgrupos se introducen en etapas sucesivas.

El átomo de cloro remanente puede ser sustituido a su

vez por grupos alquiltio o alcoxi (44, 65) (Figura N9 7.1.c.).

7.1.2. Usos.

La firma suiza Geigy descubrió en 1955 en las triazinas

simétricas, una’clase de sustancias de buena acción herbicida,

las que posteriormente alcanzaron gran importancia práctica.

Si bien el primero de los representantes del grupo de las

triazinas comercializado era prevalentemente un así denomina

do "herbicida total", hoy en día la importancia de esta cla

se de sustancias se halla más en el ámbito de la aplicación
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selectiva. La selectividad se obtuvo, de hecho, por aplicación

de concentraciones reducidas, pero en mayor medida, por la sii

temática variación de los sustituyentes R y R'.

Algunos representantes de las Triazinas simétricas han

alcanzado también importancia comofungicidas (44). Existen

además parientes muy próximos a los herbicidas que poseen ac

ción diurética y los hay, también, con propiedades estimulan

tes del sistema nervioso central y parasimpático (66).

7.1.3. Modode acción de las S-triazinas.

Se obtienen compuestos de acción herbicida cuando se

reemplazan sólo dos átomos de cloro del cloruro de cianurilo,

por aminas primarias alifáticas de bajo peso molecular (67).

El tercer átomo de cloro se puede mantener intacto o bien

reemplazar por restos metiltio o metoxi (68, 69).

Sobre la relación entre la constitución química y la ac

ción herbicida ha aparecido un extenso trabajo (67), del cual

surge que no es posible establecer una predicción cuantitati

va de una "potencia herbicida general" de las S-triazinas, ya

que la mismadifiere según las especies vegetales.

Los grupos alquilos de las aminas primarias sustituyen

tes no deben tener más que cuatro átomos de carbono; un número

mayor trae como consecuencia una disminución en la acción her
bicida.

Las Triazinas simétricas herbicidas, son eficaces inhi
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bidores de la reacción de Hill en fotosíntesis y reducen la

velocidad de fijación del anhídrido carbónico en las plantas

(70, 71).

Reacción de Hill: Los cloroplastos aislados o fragmentos

de ellos y también células intactas de algas, pueden reducir

oxidantes diferentes al CO2con producción de 02.

3+ ha 2+ +
Ejemplo: 4 Fe + 2 HZO ————-4 Fe + 4 H + O2 (72)

Los mecanismos por los cuales producen sobre los mamí

feros estimulación a nivel del sistema nervioso central y sis

tema nervioso parasimpático, al igual que efectos diuréticos,
no han sido aún bien determinados (66).

De especial interés toxicológico, es el hecho que per

miten la formación de nitrosaminas (comprobado "in vivo" e

"in vitro") (73, 74).



7.2. Degradaciones en medio biológicos.

7.2.1. Plantas y suelos.

Sustituyendo el átomo de Cl por OCH3o SCH3,se mejora

especialmente la solubilidad en agua. Esto lleva á un aumento

de la acción herbicida a nivel de las hojas. Los grupos OCH3o

SCH3se descomponen en el suelo, posiblemente por acción bac
teriana, hecho que explicaría la menorpersistencia, compara

da con la de los compuestos que contienen cloro.

Existen numerosos trabajos sobre los caminos de degrada

ción de estos productos en plantas y en suelos (75-85).

En la Figura N9 7.2. se describen las posibles vias co

nocidas de degradación de la Atrazina en estos medios.

7.2.2. Animalesde sangre caliente.

Experiencias realizadas con Atrazina (86-88)

(I = 2 - cloro, 4 - etilamino —6 isopropilamino - S - triazina)

demostrarían que los principales metabolitos en gallinas y
ratones son: 2 - hidroxiatrazina (II: 2 —hidroxi - 4 - eti

lamino - 6 - isopropilamino - S - triazina) y las dos 2 

hidroxi - atrazinas monodealquiladas (III: 2 - hidroxi —4 

amino —6 - isopropilamino - S - triazina y IV: 2 - hidroxi 

4 - amino - 6 - etilamino - S —triazina).

El compuestos 2 - hidroxiatrazina bidealquilada (V:

2 - hidroxi —4,6 - diamino —S - triazina), fue el metaboli
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to producido en mayor proporción.

En la Figura N9 7.3. se puden observar, esquemáticamen

te, las estructuras participantes de las vías metabólicas
mencionadas.

7.3. Degradaciones fotoquímicas.

7.3.1. Degradaciones fotoquímicas en solución.

En la Figura N9 7.4. se describe el comportamiento foto

químico de las 2 —cloro y 2- metiltio - 4,6 —dialquilamino 

S -triazinas en metanol_y HZO, irradiando a A22230 nm y a
AJ? 290 nm. Los resultados presentados corresponden al ex

tracto de la bibliografía existente sobre el tema (89-92).

7.3.2. Degradaciones fotoquímicas sobre soportes sólidos.

De estudios comparativos se comprobó que Atrazina es

una sustancia persistente a la fotólisis sobre soportes só
lidos (28, 35). En estos estudios, se evaluó el grado de de

gradabilidad de las mismas, por valoración del 14C02formado
debido al proceso de fotomineralización (mineralización total

de la materia orgánica).

Unade las sustancias empleadas en los estudios de irra

diación comparada de algunos compuestos orgánicos, a la luz

solar directa y simulada (secciones 5.3.5. y 5.3.3.),fue la
Atrazina.
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En ambas situaciones se observó que esta sustancia es

más persistente a la degradación fotoquímica que Aldrin y Diel
drin.

7.4. Degradaciones fotoquímicas de algunas S-triazinas sobre

silicagel.

7.4.1. Empleodel microfotorreactor.

Se encontró que la Atrazina se descomponesobre silica

gel (Figura NQ7.6.), dando como fotoproductos los compuestos

dealquilados en proporciones distintas, quedando aparentemente
intacta la unión C —Cl (93).

Se habia notado una fotomineralización del 40%del to
tal de Atrazina aplicada, luego de 150 horas de irradiación,

a longitudes de onda por encima de 290 nm.

La aparente estabilidad de la unión C —Cl respecto de

las uniones C —N es explicable comparando las respectivas

energías de disociación: C - N 48,6 kcal/mol y C —Cl 66,5

kcal/mol.

Tambiénpodría haberse producido la ruptura de la unión

carbono - halógeno, resultando un compuesto inestable, que

por esa razón ya no seria detectable. Esta hipótesis se des

cartó luego de realizar las experiencias descriptas más abajo.
Para comparar el comportamiento de otras S-triazinas

con el de la Atrazina, se eligieron los siguientes compuestos
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(Figura N97.5.): Atrazina:2-Cloro-4-etilamina-G-isopropila

mino-S-triazina; Simazina: 2-cloro-4,6—bisetilamino-S-tria

zina; Prometrina: 2-metiltio-4,6-bisisopropilamino-S-triazi
na y Ametrina: 2-metiltio-4-etil-amino-6-isopropilamino-S
triazina.

En la Tabla N9 4.1. se describen los porcentajes de de

gradación (respecto de las concentraciones de partida), inclu

yendo el de la Atrazina, que fue irradiada en idénticas condi

ciones, confirmando los resultados citados anteriormente(93)

PORCENTAJE DE
SUSTANCIA

DEGRADACION

PROMETRINA 50

AMETRINA 43

ATRAZINA 40

SIMAZINA 30

Tabla N9 7.l.

Para el caso de la Atrazina, se habían identificado co

moproductos principales, dos productos de dealquilación: el

derivado isopropílico y el derivado etílico, los cuales cons

tituyeron un 2,3 y 0,9%, respectivamente, del remanente sólido

(Figura NQ7.6.).

En el caso de la Simazina, el único fotoproducto esta

ble encontrado fue el derivado etílico, el cual constituyó
un 14%del remanente sólido (Figura N9 7.6.).
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Luegode irradiar Prometrina, se identificaron dos com

puestos de degradación, uno sin el sustituyente metiltio y

otro sin el grupo isopropilo; el primero en un 5,7% y el se

gundo en un 6,3% del remanente sólido (Figura N9’7.7.).

Finalmente, irradiando Ametrina en las mismas condicio

nes, fueron también dos los fotoproductos estables encontra

dos e identificados. Unosin el sustituyente metiltio (3%del

remanente sólido) y el otro carente del grupo etilo (8%del

remanente sólido (Figura N9 7.7.).

Las estructuras se identificaron mediante el empleo com

binado de cromatografía gaseosa y espectrometría de masa.

Del análisis de los espectros obtenidos (por estudio

de las fragmentaciones (Figuras N9 7.8-9-10 y ll), y de la

comparación de los mismoscon espectros presentes en la li

teratura (94, 95) se logró identificar los fotoproductosI

estables originados.
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7.5. Comparación de las degradacnxes desde el punto de vista

químico.

Se observó que el comportamiento fotoquímico de estas

sustancias es distinto en solución que en fase adsorbida.

Llama la atención, el hecho de no haberse encontrado en

ninguno de los casos, el fotoproducto totalmente dealquilado.

Ello haría suponer que el mismo, de formarse, es más inesta

ble en las condiciones experimentales, que el producto de par
tida.

En fase adsorbida, no se produce la ruptura de la unión

C - Cl al anillo aromático, lo cual sí ocurre en la unión del

sustituyente metiltio al anillo.
Por no haberse encontrado los compuestos declorados en

Atrazina y Simazina, se formularon dos hipótesis en 7.4.1.:

a) La unión C-Cl es estable, b) La unión C-Cl fue disociada,

y el producto probable, C-H, resultó más inestable que el

producto de partida, eliminándose sin ser detectado.

La hipótesis b) se descartó, ya que los productos del

tipo C-Hse acumularon al irradiar Prometrina y Ametrina

(Figura N9 7.7.).

La dealquilación no es un fenómeno muy frecuente. En

la bibliografía (96), se menciona al Dimetilamino - 20 O<

pregnano -5 o<, que por acción de la radiación ultravioleta,

en una solución de azul de metileno, se transforma en -200<

pregnano - 5 o<



7.6. Variación del perfil de acción (fitotoxicidad) y del per

fil ecotoxicológico por variación de los sustituyentes.

Los herbicidas más importantes del grupo de las triazi

nas simétricas pertenecen a 1a clase de las Monoclorotriazinas.

Reemplazando en estos compuestos el cloro por SCH3o OCH3, se

obtienen también buenos herbicidas de acción rápida, siendo

sin embargo la misma, de menor duración (97).

En la Figura 7.12. se ilustra sobre el potencial fito

tóxico de los derivados alquilados e hidroxilados de las 2

cloro-4,6-bisalquilamino-S-triazinas (65).

En la literaturaseeencontró un solo trabajo (69) que re

lacione el grado de alquilación de estas sustancias con su
toxicidad en mamíferos.

En la Tabla N9 7.3. se puede observar, como ejemplo, las

DL.50correspondientes a Simazina y Simazina-monodealquilada,
en ratas y ratones.

Compuesto DL50 Raton DL50 Rata

Simazina >5 g/kg 3>5 g/kg

Simazina
Monodealquilada 0,5 g/kg 0,5 g/kg

Tabla N9 7.3.

Se observa que la Simazina-monodealquilada es diez

veces más tóxica, en ratas y ratones, que la Simazina.
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Dadala escasa bibliografía existente sobre este tema,

está siendo considerada por nuestro grupo de trabajo, la rea

lización de este tipo de estudios, ya que se necesitan datos

al reSpecto, comopara poder realizar una evaluación ecotoxi

cológica de mayor envergadura.



7.7. Elaboración de criterios de elección para el uso de S

triazinas, según perfiles degradativos y de persisten
cia, asociados a órdenes de toxicidad.

Basándose en los resultados experimentales obtenidos y

en datos de toxicidad, se pueden elaborar, en forma aproxima

da, criterios de elección para el uso de las S-triazinas estu
diadas.

De la Tabla N9 7.l. se observa el siguiente orden de

persistencia de las S-triazinas irradiadas: Simazina2>'Atra—

zina Ï’ Ametrina :> Prometrina (Simazina más persistentes,

Prometrina menospersistente).

Las S-triazinas con grupos SCH3(Ametrina, Prometrina)
originan-fotoproductos sin estos grupos, produciendo de esta

forma la detoxificación del compuestode partida.
Las S-triazinas conteniendo C1 en su estructura (Atra

zina, Simazina), dan orígen a fotoproductos estables dealqui

lados, que son más tóxicos que las sustancias de partida.

Si se comparan los porcentajes de formación de fotopro

ductos dealquilados, para Atrazina y Simazina, se ve que este

porcentaje es muchomás importante para el caso de haber irra

diado Simazina (Figura N9 7.6.).

Las dosis letales (DLSO)para ratas de las cuatro S
triazinas estudiadas sonzAtrazina (3080 mg/kg), Simazina

(5000 mg/kg), Ametrina (1405 mg/kg) y Prometrina (3500 mg/kg).



Se pueden establecer entonces, órdenes crecientes con

respecto a las importancias relativas de cada una de las S

triazinas empleadas según perfiles (Tabla N? 7.2.): a) de

toxicidad, b) de persistencia y c) de toxicidad de produc

tos de fotodegradación.

Porcentaje de Toxicidad de productos

DL.50 (mg/kg) fotodegradación de fotodegradación.

Simazina (5000) Prometrina (50) Prometrina

Prometrina (3500) Ametrina (43) Ametrina

Atrazina (3080) Atrazina (40) Atrazina +

Ametrina (1405) Simazina (30) Simazina ++

Tabla N9 7.2.

Para encontrar el riesgo asociado al uso de sustancias

químicas, se suelen utilizar datos de toxicidad, comopor

ejemplo, las DL .50

En el estudio descrito anteriormente se aportan crite

rios adicionales comoelementos de juicio complementarios para

la evaluación de los riesgos mencionados.
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