EL PAPER DE L’OXIGEN EN LA FOTODEGRADACIO NATURAL EN
AIGUES SUPERFICIALS DELS RETARDANTS DE FLAMA

ORGANOFOSFORATS

Alberto Cruz, Carme Sans | Antonella De Luca

EPOA, Departament d’Enginyeria Quimica i Quimica Analitica, Facultat de Quimica, Universitat de Barcelona. (Contacte: alberto.cral@gmail.com)

INTRODUCCIO
e \TRODUCCIO ~

Els retardants de flama (RF) son substancies que, incorporades als Treballs recents en aquest ambit [2] mostren com alguns RFO, tot | presentar una baixa capacitat
materials, inhibeixen o retarden la seva combustid. Aparells electrics, d'absorcio de la radiacid solar, esdevenen degradats després d’'un cert temps d’exposicio a la llum
mobles, matalassos i cortines...els retardants de flama tenen aplicacio natural.

a gairebé qualsevol element de la llar. La seva gran produccio | us,

perd, provoquen I'alliberament continu d’importants quantitats al medi. Hipotesi, basada en els resultats de [2]:

1. Els RFO absorbeixen radiacio solar i les seves molecules s’exciten.
2. L’energia excedent és transferida a I'oxigen dissolt de I'aigua.

3. L’oxigen passa a un estat de major energia i es genera oxigen singlet.
4. Aquesta especie, molt oxidant, degrada les molecules de RFO.

La persistencia d’aquests compostos a les aigues superficials [1] ha
motivat I'estudi de |la seva degradacido natural en el medi. D’entre tots
els processos de transformacid possibles, els mecanismes que
Impliguen l'efecte de la llum del Sol han estat, sens dubte, dels que
mes interes han suscitat dins la comunitat cientifica.

Aquest projecte es centra en l|estudi dels retardants de flama /W\
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organofosforats (RFQO), els més emprats en 'actualitat. E
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Experiments de fotoblanqueig

Demostrar el mecanisme indirecte de degradacio natural dels En qué consisteixen?
RFO en aigues superficials
RFO + Radiacio solar + Sonda quimica
‘ Com?

Capacitat per generar Provoca [I'excitacio dels Reacciona especificament amb
10, a laigua, quan RFO quan eés absorbida 'O, i forma un altre compost
s’exciten per les seves molecules (per tant, desapareix).

Deteccié d’oxigen singlet, 'O,, al medi de reaccio

Obijectiu especifics:
Instal-lacio experimental:

1. Estudiar |la viabilitat dels experiments de fotoblanqueig d’una _ . L
1. Reactor obert amb camisa de refrigeracio 1 agitacio

;. . . 1

sonda quimica per detectar la presencia de O2- magnetica. 2. Sistema SolarBox® dotat amb lampada de Xend
gue simula la radiacid solar; 3. Sistema de refrigeracio per
aigua.

2. Estudiar la viabilitat de la ressonancia paramagnetica electronica
(RPE) com a tecnica per detectar 1O.,,. [
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MATERIALS | METODES

Compostos en estudi

Monitoreig de
la concentracio
de la sonda
guimica

3 = O
[ 0

1. Baixa absorcio de la radiacio solar, pero suficient per iniciar el procés (veure
hipotesi).

2. Baixa solubllitat en aigua.

3. Dissolts en metanol pur, perden la seva capacitat d’absorcio.

Un decrement de la concentracio de la sonda quimica amb el temps de reaccid voldra dir que
s'esta generant oxigen singlet i, per tant, el mecanisme quedara demostrat [3].

Me
Proves de ressonancia paramagnetica electronica
0O
1 Me ,e : : : , .
O-P-Q  Me \/\J\/ 5 S’irradia, amb llum solar simulada, una mescla de RFO | una sonda quimica. La sonda ha de
/@/O @ Me O.p-0 ser capac¢ de formar una nova especie radical (amb electrons desaparellats) quan reaccioni
Me 0 especificament amb 'O,. Durant la ressonancia, els electrons desaparellats s’exciten i es

genera una senyal caracteristica per al nou radical format. Amb l'aparicio d'aquesta senyal,
Trimetil fenil fosfat (TMFF) 2-Etilhexil difenil fosfat (EHDF) queda demostrada la presencia d'oxigen singlet al medi de reaccio [3]. y
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PRIMERS RESULTATS | DISCUSSIO \ CONCLUSIONS INTERMEDIES

Dues alternatives de sonda quimica per als experiments de fotoblanqueiq: 1. Per a la deteccio de l'oxigen singlet en el medi de

o o iy \ i reaccio migjancant experiments de fotoblanqueig
L —- 0 O 0 OH La concentraci6 d’AABMD pot monitoritzar-se N es necessaria una sonda quimica estable a la llum
O Q 0 mitjancant espectrofotometria UV-Vis d'una ~ solar. D’aqyestg manera, es pot assegurar que e,IS
manera senzilla. La deteccid d’alcohol furfurilic, RFO s’exciten | que la desaparicio de la sonda es
O per la seva banda, requereix la preparacié d’un T deguda nomeés a l'efecte de la seva reaccio amb

métode cromatografic. Per tant, es decideix 0,

Acid 9,10-Antracediil-bis(metilé) : ,
dimalonic (AABMD) provar primer amb 'AABMD.

e 2. Lalcohol furfurilic compleix els requeriments
5 0 Els resultats pels experiments de control (AABMD, 5 mg/L) mostren com el compost anteriorment citats. Per al seu monitoreig, pero,
HO/\<\J es degrada per fotolisi directa. Si el que es vol observar és la desaparicio d'aquest caldra preparar - un metode .,especmc de
compost per la seva reacci6 amb l'oxigen singlet, tot indica que la sonda quimica cromatografia liquida dalta resolucio.
Alcohol furfurilic escollida no és I'adequada.
3. Treball futur: 1) experiments de fotoblanqueig amb
A mes, com 'TAABMD absorbeix radiacio al mateix rang que els RFO (per sobre dels 400 nm), s’estableix una alcohol furfurilic com a sonda quimica y 2) proves
competencia per la llum entre ambdues especies, amb la qual cosa els RFO no arriben a excitar-se Aguests de RPE per reforcar la probable demostracid del
problemes es podrien resoldre afegint més RFO per tal de superar TAABMD en absorbancia molar, pero la seva mecanisme proposat.
\Concentracié té un valor limit, ja que son substancies molt poc solubles. / \ /
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