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RESUMEN

En este trabajo se estudia la influencia del oxigeno disuel-
to, agua oxigenada y sales de hierro {ll y Ill) sobre la foto-
descomposicion de piridina en solucidn acuosa para distin-
tos valores de la acidez del medio. Mientras que la presen-
cia de oxigeno disuelto aurnenta la velocidad de fotodescom-
posicion, tanto el agua oxigenada como las sales de hierro
ia disminuyen,

SUMMARY

In this work it is studied the influence of the dissolved oxy-
gen, hydrogen peroxide and iron salts (il and ) in the pyri-
dine photodecomposition in aqueous solution for different
values of the medium acidity. Whilst the presence of the dis-
solved oxygen increases the photodecomposition speed, the
hydrogen peroxide as well as the iron salts reduce it.

RESUM

En aquest treball s’estudia la influéncia de I'oxigen dissolt,
algua oxigenada i sals de ferro (Il i {lI) sobre la fotodescom-
posici6 de piridina en solucié aguosa per a diferents valors
de I'acidesa del medi. Mentre que la preséncia d'oxigen dis-
solt augmenta la velocitat de descomposicid, tant I'aigua oxi-
genada com les sals de ferro la fan disminuir.

1.- INTROBUCCION

La piridina, en solucién acuosa, al ser expuesta a los efectos
de la radiacion ultravioleta, adiciona una molécula de agua pa-
ra dar una hidroxi-enamina, no aislabte(®}:

esta hidroxi-enamina, que en la oscuridad regenera piridina, pue-
de producir otros fotoproductos, dependiendo de la acidez det
medio(2)

En medio fuertemente acide o basico se observa que la
hidroxi-enamina pierde el nitrogenc en forma de amoniaco, dan-
do irreversiblemente aldehide glutacénico. -

En un trabajo anterior® se estudio el efecto del pH sobre la des-
composicién fotoquimica de piridina en solucidn acuosa. Se ob-
servo que la piridina se degradaba mas facilmente si el pH del
medio era 4cido, obteniéndose un menor grado de fotodescom-
posicion al aumentar el valor del pH.

En este trabajo se estudia el efecto que produce el oxigeno di-
suelto sobre la fotodescomposicion de piridina, asi como Ia in-
fluencia de la presencia de agua oxigenada y sales de Fe(ll) y
Fe(ill) sobre dicha descomposicion fotoquimica.

2.- ESTUDIO EXPERIMENTAL

El estudio se ha llevadeo a cabo en un folorreactor anular de mez-
cla perfecta, y tanto la instalacion como las condiciones de tra-
bajo han sido descritas en trabajos anteriores(@ 3.

Se han realizado una serie de experimentos, en 10s que se han
irradiado soluciones acuosas de piridina de concentracidn ini-
cial aproximada de 3,75.10-*M, a diferentes valores de acidez del
medio (pH = 2, 5, 7, 10y 12).

Las tabias 1, 2, 3, 4 y 5 muestran los resultados de estas series
experimentales, en las que se puede observar la variacion de
la concentracidn de piridina con el tiempo de irradiacion.

En la primera calumna de estas tablas se presentan los resulta-
dos obtenidos utilizando soluciones acuosas de piridina, en las
que la concentracion de oxigeno disuelto era la normal en el agua
a temperatura ambiente (6,5 a 7 ppm). La segunda y tercera co-
tumnas corresponden a soluciones en que la concentracion de
oxigeno disuelto es practicamente nula, y a soluciones satura-
das de el, respectivamente.

La isradiacion de soluciones acuosas de piridina en presencia
de H;0,, con una concentracidn de 9,7.10:5M, se halla recogi-
da en la columna cuarta de dichas lablas. Mientras que las co-
lumnas quinta y sexta presentan la influencia de las sales de
Fe(ll) y Fe(lll), de concentracion 4.10M, sobre la fotodescom-
posicion de piridina.

La saturacidn en oxigeno se logrd naciendo borbotear continua-
mente una corriente de oxigenc en el seno de dichas solucio-
nes. Fara la obtencién de las disoluciones libres de oxigeno se
hizo borbutear de forma continua una corriente de nitrégeno con
un contenido en oxigeno inferior a 2 pprm.
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TABLA |

Irradiacion de soluciones acuosas de piridinaa pH = 2

pH = 2 C.10% (mol/l)
tiempo PIRIDINA PIRIDINA PIRIDINA PIRIDINA PIRIDINA PIRIDINA
{min.} con N, con O, con HyOs con Fe(ll) con Fe(lih
0 3.76 369 .71 368 3.72 375
10 354 351 360 361 360 359
20 332 3.35 318 352 351 340
30 294 3.20 2.96 342 3.29 3.24
40 2.68 3.04 2.70 333 3186 304
50 2.45 2N 2.38 3.24 302 2.86
60 2.22 277 2.1 314 292 2.68
70 2.11 264 1.87 307 2.83 252
80 1.81 250 164 292 2.64 2.37
30 1.60 238 144 280 254 219
100 147 2.26 1.23 282 2.4 205
110 1.25 217 1.04 2.78 2.30 193
120 1.09 2.03 090 268 2.20 177
TABLA H
Irradiacion de soluciones acuosas de piridinaa pH = &
pH = 5 €.104 (molfl)
tiempo PIRIDINA PIRIDINA PIRIDINA PIRIDINA PIRIDINA PIRIDINA
(min ) con Ny con O, con HyO, con Fe(li} con Fe(lil}
0 3.79 379 396 361 357 387
10 355 363 3.59 351 348 370
20 3.24 345 317 341 3.31 349
30 2.93 3.28 297 330 314 3.29
40 269 3.18 2.75 319 298 307
50 2.40 298 2.45 3.09 282 290
&0 217 2.81 213 301 267 2.7
70 1.97 287 185 290 253 254
80 1.74 2585 161 283 2.40 238
20 156 2.4 139 2.75 2.26 2.21
100 139 2.27 1.20 265 214 206
110 1.24 217 102 257 202 192
120 in 204 0.83 249 192 177
TABLA i
Irradiacion de soluciones acuosas de piridinaapH = 7
pH = 7 C.104 {(mol/h)
tiempo PIRIDINA PIRIDINA PIRIDINA PIRIDINA PIRIDINA PIRIDINA
{min.} con N, con O, con Hy0, con Fe(l) con Fe(t)
0 364 366 3.70 374 359 373
10 339 354 339 354 346 359
20 3.07 336 304 345 3.25 33
30 2.81 3.21 277 334 308 313
40 2.56 347 2.49 3.26 292 285
50 231 285 232 347 2.78 2.78
60 218 284 2.10 307 2.63 260
7G 197 273 in 3.02 251 248
80 1.84 263 1.71 2895 2.40 236
90 169 257 157 288 231 2:23
100 182 2.48 143 282 2.20 247
110 1.48 239 130 2,76 213 204
120 1.38 235 117 268 2.04 1985
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TABLA IV
Irradiacién de soluciones acuosas de piridina a pH = 10
pH = 10 €104 (molf)
tiempo PIRIDINA PIRIDINA PIRIDINA PiRIDINA PIRIDINA PIRIDINA
{min.} con Ny con Qg con Hy,O5 con Fe(ll) con Fe(llf
0 362 371 366 369 3568 368
10 3.4 352 3.41 3.59 3.43 350
20 3.26 339 315 3.50 3.25 335
30 —_ 3.23 296 338 316 3.21
40 By 314 279 330 302 305
b0 2.56 301 263 324 290 297
60 2.39 289 248 318 2.81 2.84
70 2.21 2.80 2.3 — 273 2.69
80 2.05 2.7 213 312 261 2.56
90 193 2.61 199 3.04 252 2.46
100 1.82 255 191 296 2.43 2.35
110 1.71 248 1.79 286 2.35 2.26
120 1.62 2.39 1.68 283 2.28 217
TABLA V
Irradiacién de soluciones acuosas de piridina a pH = 12
pH = 12 C.104 (molll)
tiempo PIRIDINA PIRIDINA PIRIDINA PIRIDINA PIRIDINA PIRIDINA
{min.) con N, con Oy con HyO, con Fe(ll} con Fe(H§)
0 3.76 365 3860 383 361 363
10 352 353 343 392 346 3.49
20 3.3 3.38 3.24 377 332 3.37
30 313 3.26 304 363 3.22 3.24
40 300 . 3.16 2.88 352 an 3.13
50 291 3.08 279 345 3.01 3.06
860 2.74 297 2.64 3.39 2.88 299
70 266 289 255 335 281 2985
80 257 2.79 2.46 328 275 2.88
90 2.49 2.73 237 3.22 2.69 2.81
100 2.46 2.65 234 3.20 266 2.75
110 2.40 255 2.21 315 257 269
120 233 250 e 313 255 265

3.- DISCUSION DE LOS RESULTADOS
EXPERIMENTALES

3.1~ Influencia del oxigeno disuelto

Al comparar os resultados obtenidos en las tres columnas de
las tablas anteriores, se observa que se obtiene una mayor fo-
todescomposicidn en los casos en los que se utilizan solucio-
nes saturadas de oxigeno disuelto, mientras que si se trabaja
con soluciones en las que la concentracion de oxigena disuelto
es practicamente nula, el grado de fotodescomposicion es mu-
cho menor. ‘

En principio el oxigeno disuelte no deberia afectar a la descom-
posicion fotoquimica de piridina, pero, como ya indican algunos
investigadorest!, si puede tener influencia sobre los interme-
dios de reaccion, acelerando su descomposicion, y de este modo
aumentar el grado de fotodescomposicidon de piridina.

Coma, en realidad, se ha comprobado que la presencia de oxi-
geno disuelto acelera la fotodescomposicién de piridina, cabe
pensar que; efectivamente, el oxigeno influya en las reacciones

de descomposicion del intermedio formado en el proceso pri-
mario de folohidratacion. Es decir, que la hidroxi-enamina for-
mada al irradiar piridina en solucién acuosa, desaparece mas
rapidamente del medio en presencia de oxigeno.

Al comparar |las columnas primera y tercera se observa que la
dilerencia en la fotodescomposicién es pequefia. Esto se expli-
ca, ya que las soluciones preparadas utilizando agua a tempe-
ratura ambiente contenian de 8,5 a 7 ppm de oxigeno disuelio,
mientras que las saturadas contenian de 8 a 9 ppm a la tempe-
ratura de trabajo. Esta pequefia diferencia, en la concentracién
de oxigeno disuelto, hace gue también lo sea el grado de
fotodescomposicion.

3.2.- influencia de la presencia de agua oxigenada

Debide a la influencia positiva del oxigeno disuelto, en la des-
composicion fotoquimica de piridina, cabe pensar que el H,0,
activara dicha fotodescomposicién. Ademas, debe tenerse en
cuenta gue el agua oxigenada se emplea usuaimente como un
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agente oxidanie que, junto con |a radiacion, ayuda a degradar
sustancias refractarias comenidas en agua residualest4 5.8
Sin embargo, de los resultados obtenidos en el presente traba-
jo. al comparar las columnas primera y cuarta de |as tablas an-
teriores, se observa que, si en la solucion de piridina se halla
presente el H,0,, ef grado de fotodescomposicidon es menor
Esto se explica al solaparse la banda de adsorcion del H0,8.7
con la de la piridina. Esto hace que el H,Q, también absorba
radiacion, resultando la fotolisis del agua oxigenada una reac-
cién competitiva con la degradacion fotoguimica de piridina. Con
lo cual la presencia de H,0, ejerce un efecto de apantallamien-
to sobre la fotodescomposicion de piridina.

3.3.- Influencia de la presencia de sales de hierro

En muchos ¢asos en gue la degradacion de alglin contaminan-
te es dificil de lograr, se utilizan los llamados fotosensibilizado-
res. La fotosensibilizacion es el proceso por el cual tiene lugar
una alteracion fotequimica o fotofisica en una entidad molecu-
lar como resuitado de una absorcién inicial de radiacién por otra
ent dad molecular denominada /otosensibilizador.

Tarto las sales de Fe(ll) como de Fe(lll) se emplean frecuente-
mente como folosensibilizadores de muchas reacciones fotogqul-
micas(*. 5.8,

Al observar las columnas quinta y sexia de las tablas anteriores
y compararias con la primera, se aprecia que el efecto produci-
do por estas sales es la de disminuir la velocidad de fotodes-
composicién. Esta disminucion de la fotodegradacion de piridi-
na se puede explicar considerando que estas sales absorben
la radiacion, pero no transfieren su energia acumulada a la
piridina.

For tanto las sales de Fe(ll) y Fe(lf) no se pueden utilizar como
fotosensibilizadores en la descomposicidn fotoquimica de piri-
dina, sino que, por el contrario, su presencia actia como fitros
internos de la radiacion.

4.- CONCLUSIONES

Para los distintos pH estudiados se observa que, en todos €llos,
se obtiene una mayor conversion si las soluciones se encuen-
tran saturadas de oxigeno disuelto.

En todos los casos estudiados se obtienen conversiones mayo-
res cuando el pH del medio es acido, concordando con lo ex-
puesto &n un trabajo anteriori y los resultados obtenidos por
otros autores(i-4).

Cuando en las soluciones se hatla presente H,0, |a fotodegra-
dacidn de piridina es la menor obtenida para cada pH estudia-
do, debido al efecto de apantallamiento que ejerce el agua oxi-
genada sobre la fotodescomposicion.
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