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Abstract: Ultrasound has demostrated to be a great source of energy and It has shown its utlity in organic synthesis
and other technological areas. At the present, most of the .research in this area are driving towards the study of
degradation of chemical poliutants from wastewater or efluents. In this arlicle we descibe the fundamental aspacts of
sonochemistry and its different applications, putting special emphasis on those related to the degradation of most
important organic poliutants.
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Resumen: El uitrasonido ha demostrade ser una gran fuente de energia y su utilidad se observa en sintesls organica
y otras dreas tecnoldgicas, Actuaiments, la mayorfa de las Investigaclones estén orlentadas al estudio de la degradacién

de contaminantss quimicos a partir de aguas servidas ¢ sfluentas. Por esta razén, este artfculo describe los aspectos
fundamentales de la sonoquimica y sus diferentes aplicaclones, especialments aquellos relacionados a la degradacion

de los contaminantes orgdnicos més importantes.
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INTRODUCCION

La sonoquimica se define como el desarrollo
de reacciones quimicas que incluyen la pre-
sencia de una fase llquida y utilizando como
fuente de energla el ultrasonido. El ultrasoni-
do, todavia poco difundido, ha demostrado ser
de gran utilidad en la investigacién para incre-
mentar el rendimiento de reacciones, verlificar
nuevas rutas de sintesis y, en el area tecnold-
gica, apoyando los procesos fisicos (cristali-
zacion, dispersién ...) y aquellos lamados de
diagnéstico (medicion de flujos, concentracio-
hes, ...). Actualments, a nivel de Investigacién
se estd orientando con mayor fuerza al estudio
de la degradacion de contaminantes quimicos
a partir de las aguas de deshacho o sfluentes.
En su aplicacién, la sonoquimica genera den-
tro del liquido sonicado ciclos de compresidény
expansion que producen burbujas de gas; és-
tas aumentan su tamafio en sucesivos ciclos
hasta cclapsar generando en este punto pre-
siones de 2000 atm y toemperaturas mayores a
5000°C. El fenémeno denominado “cavitacion”
resume esta primera parte del proceso respon-
sable de la termdlisis y de las reacciones por
formacion de radicales que derivan finalmente
en la degradacién qufmica del contaminante.
Esta area de creciente desarrollo se inicia desde

las primeras décadas del siglo pasado y las
observaclones del fendmeno de “cavitacién”
datan de fines del siglo XIX. En los afios cin-
cuenta s& aplicéd con éxito a reacciones de
degradacién de compuestos aromaticos (1); y
en los afios setenta, para detoxificar aguas
residuales (2). Hoy disponemos de una técni-
ca econémica y un soporte tedrico cuyos mo-
delos relacionan los varios parametros del pro-
ceso; ademds, los recursos del andlisis avan-
zado por instrumentacién nos permiten verifi-
car los complicados mecanismos y la serie de
intermediarios y subproductos presentes en el
proceso. Todo ello contribuye a hacer viable esta
area de investigacién desde el punto de vista
de recursos y es efectiva por la evidencia de
sus resultadoes. Es de destacar que a la fecha
existen varias asociaciones de quimicos en
continua actividad de investigacién en el tema
de la sonoquimica. Asl, en 1986 se organiza el
primer Congreso Internacional en Sonogquimica
en la Universidad de Warwick, Reino Unido. En
1987, se forma el Grupo de Sonoquimica de la
Real Socledad de Quimica ¥ en 1990 seinsta-
la la Sociedad Europea de Sonoguimica (3),
quienes interesados en la promocién de la di-
fusion del ultrasonido en Quimica y éreas afi-
nes (ciencia de los materiales, medicina,
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biotecnologfa, ...) reline a sonoquimicos de
Europa, Norteamérica y Asia. Encuentros de
osta Sociedad se llevan a cabo cada dos afios
(4). En el Pert, investigadores de la Facultad
de Quimica e ing. Quimica de la UNMSM ya
han realizado pruebas con esta energia para
determinar el contenido de contaminantes me-
talicos en acsites (5). Considerando el objetivo
general, el presente art(culo describe los as-
pectos fundamentales de la sonoquimica y sus
diferentes aplicaciones, especialmente aque-
llas investigacionss relacionadas con la degra-

dacién de contaminantes organicos de mayor

importancia.
ASPECTOS FUNDAMENTALES

El ultrasonido se define como el sonido cuya
frecuencia y energlia es mayor que aquella au-
dible para el ser humano. F. Galton en 1883
investigé mediante la generacion de sonidos
de frecuencia conocida, las frecuencias limite
audibles para el ser humano y animales, es-
tableciéndolos para el ser humano entre 16
Hz y 18 kHz. El ultrasonido, en cambio, utili-
za fracuencias desde 20 kMHz hasta mas alla

de 10 MHz. Los limites umbrales del sonido
segun su aplicacion general son:
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Sonido audible para ol sarhumano  AH  16Hz -~ 18kHz |
Energia convencional ullrasénlea  EU  20kHz -~ 40kHz [ |
Rango de la Sonogquimica EU 20kHz - ZMHz

- Uttrasonldo de dlagndstico uUD S5MHz - 1oMHz B

En principio, el rango convencional para el ul-
trasonido en quimica fug entre 20 y 40 kHz. La
verificacion de que el fendémeno de cavitacion
se logra hasta los 2 MHz ha ampliado el rango
de frecuencias para la sonoquimica (Energfa
Ultrasénica). Sl blen la cavitacion es el fend-
meno de nuestro interés como fuente de ener-
gla datil en reacciones quimicas, sl rango de -
frecuencias mas alla de 5 MHz, las cuales no
producen cavitacion, tienen una amplia aplica-
cion como US para “Diagndstico” o “Monitoreo”,
en dreas de medicina y procesos Industriales.
El cuadro siguiente expone algunas aplicacio-
nes espacificas (6):

Tipo de US

Plasticos y Polimeros

Campo Aplicacion :
Biologla, Bioquimica Ruptura de paredas celulares . EU
Odontologla Limpieza y perforacion EU
Ingenierfa Asistiendo procesos de corte, molienda, perforamén, EU
Ingenieria Soldado de plasticos y metales . EU
Ingenieria Pruebas no destructivas ' uD
Geografla, Geologia Localizacién de depdsitos de mlnerates y petréleo up
Geogpraffa, Geologla Verificacion de niveles de profundidad - up
Industria Dispersion de sélidos en pinturas, tintas yresinas  EU
Industria Limpiado y desengrase ' EU
Industria Filtracién y secado ultrasénico EU
Medicina - Imagen del feto, y gufa para implementos quirirgicos UD
Medicina ‘ Tratamiento da dolores musculares en fisioterapia . EU
Plasticos y Polimeros Soldadura de materlales termopléstlcos EU
Plasticos y Polimeros Iniciacién y degradacién . EU

Velocidades de curado de resinas y su composw:én upD

El uso del US de diagnéstico (UD) en proce-
$0s quimicos se basa en que la velocidad del
sonido depende del medio en el cual se propa-
gue, asf, cambios en las caracteristicas de una
mezcla liquida en viscosidad, densidad, con-
centracién, por reaccién con formacién de pro-
ductos o desaparicién de reactantas resuitaen
un cambio en la velocidad del sonido en ese
medio. Esta diferencia del tismpo de emisiony
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recepcién del pulso ultrasonico puede- ser pro-
cesado en base a una curva de calibracién para
proveer datos continuos del progreso de la re-
accion. -

EL FENOMENO DE CAVITACION

- Laenergia acUstica es Una energla mecanica; no

es absorbida por las moléculas, es transmitida por
ondas & través de un medio por movimiento



vibracional inducido de fas moléculas, las cua-
les alternativamente se comprimen y sstiran.
La propagacién de las ondas ultrasénicas,
como pulsos de frecuencia definida desde un
emisor, ejercen en cada contacto con las mo-
léculas del liquido una fuerza de compresién
y posterior expansién entre pulso y pulso {(ci-
clos de compresion/expansién). Cuando la fre-
cuencia de la onda es suficientemente alta, e!
medio ciclo de expansién como compresion
negativa, puede exceder las fuerzas de atrac-
cién de las moléculas del liguido con la con-
secuente formacién de moléculas de gas (mo-
léculas de liquido alejadas al Ifmite de formar
una fase gaseosa), las cuales se conocen
como “burbujas de cavitacién”. Considerando
los gases disusltos y sometidas a continuos
ciclos, las burbujas pueden aumentar su ta-
mafo hasta llegar a un equilibric con la fre-
cuencia de sonido aplicado, y oscilar alrede-
- dor de esta posicién en la de una “cavitacion

estable” de equilibrio. Por otro lado, en la

“cavitacién transciente” las burbujas crecen
hasta un tamafio en el cual se produce inter-
ferencia entre burbujas del liquido, para final-
mente colapsar viclentamente (en aprox 100
ns) liberando grandes cantidades de energla.
Se ha estimado quse temperaturas de 5000°C
y presiones de 2000 atm son generadas en sl
colapso (3); en este punto la burbuja.alcanza
un didametro promedio de 100 pm (7). La
cavitacién entonces puede definirse como la
formacidn, crecimiento y colapso implosivo de
. gas o vapor dentro de una burbuja generada
por someter un liquido a ondas de ultrasoni-
do. (El fendmeno fue descrito por vez primera
porJ Thomycroft y S. Bamaby en 1895 al ana-

lizar la deficiente propulsién por las alabes de

la hélice del primer destructor inglés H.M.S.
Daring debido a una falla de disefio que gene-
raba fuerte vibracién; ésta fue atrlbuida a la
formacién e implosién de burbujas sobre la hé-
lice). La teorfa que describe mejor la libera-
cién de la energia en la cavitacion transciente
es el “hot spot”. Aqul se considera que cada
burbuja actia come un microrreactora esa T
y P, siendo capaces de produclr ruptura de
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Clclo de vida de T burbuja dé cavitaciﬁn. a-formacidn,
b-crecimiénto, c-tamafio’ inestnble, dicolapso-

enlaces para los sustratos en las burbujas 1i-
berando radicales, y, al mismo tiempo, accion
mecanica violenta sobre el medio.

La termperatura del Hot Spot ha sido estima-
da desde los primeros trabajos de Rayleigh -
an 1917 en base a modelos tedrices que de-
terminaron temperaturas de 2000 -~ 10000K
y presiones de 1000 — 10000 batr, y, expeti-
mentalmente, por los espectros de emisién
generados por la Soncluminiscencia, donde
éstos se atribuyen a transiciones desde es-
tados excitados rotacionales y vibracionales
(8). Por Termometria Quimica Comparativa,
que consiste en un estudio cinético de la com-
petencia de reacciones simultdneas
unimoleculares. Al aplicar a la sonicacion de
carbonilos metalicos, se encontré tempera-

© turas de 5200K en ia cavidad y 1900K en la

interfase (28). Por el efecto isotdplico cinético,

*“en una mezcla de H,O y D,O(1:1) saturada

de Argon y expuesta a US de 50 kHz, los
radicales formados, cuya relacién de concen-
tracién [H*)/[D+] depende de la temperatura,

© se@ detectaron y cuantificaron mediante el uso

de reactivos atrapadores de spin como el

-+ PBN (N-terbutil-aipha-fenilnitrons) o el DMPO

{5,5-Dimetil-(1-pirrolin-N-éxido)); aqui se for-
man radicales estables de alto peso molecular
suficiente para ser detectados-por esr (reso-
nancia de spin electronico):

PBN cH-N 'au+n c N- Bu tip = 6004
o_ Phaip
DMPO:{Me) —> (Me) & H

W=C-H+R, N tie= 408
o, ReHD 0. R

Estos experimentos a Su vez confirman valo-
res ge temperatura para el Hot Spot de 5000K
y presiones de 500 atm eh solucién acuosa

-atdemas de la generacién de H- y OH- por ra-

diacion ultrasénica {9,10).

 ‘Los factores que afectan. el proceso de
' cavltacion son: ,

- Presencia de gases. Se los considera cdmo .

nucleos de formacion de burbujas. Su presen: .
cla es positiva. Gases de aita soltbllidad for- -
maran:mayores nlicleos de cavitaclén; ague-

-Iitbs *cnn baja conductividad térmica disiparan
‘menos répidamente el calor en el hot spot,

Estas ‘calracteristicas producen las més altas
tsmﬁefaturas enla burbu]a colapsante (Tﬂ ), la
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mayor reactividad en presencia de gases au-
menta segun disminuye la conductividad tér-
mica de los mismos: Kr<Ar<He (26).

- Presion externa. De acuerdo con los modelos
matemdticos del proceso, una mayor prasién
externa requiere aumentar la presién aclstica
y la intensidad para lograr cavitacion.

- Viscosidad y tension superficial. Las fuerzas
de cohesién entre moléculas en un liquido re-
quieren mayor energia para separarias.

- Solvente. Las bajas presiones de vapor favo-
recen a las bajas intensidades actsticas para
la cavitacidn.

- Temperatura. El incremento de temperatura
producen aumento an la presién de vapory una
disminucién de la viscosidad y tensién superfi-
cial. Sin embargo, se indica que el aumento de
la presién de vapor por el incremento de la tem-
peratura en el caso de sonicacién de I"en CCI,
produce una disminucién del producto oxidado
;" (12).

- Frecuencia. Las mayores frecuencias gene-
ran ciclos de muy corto tiempo y no permiten
el crecimiento de la burbuja; por esta razén la
cavitacién no se produce a frecuencias mayo-
res a 5 MHz, mientras que es efectiva entre 20
kHz y 2 MHz (6).

EFECTOS DE LA CAVITACION

La elevada energia liberada tiene efectos qul-
micos y fisicos; puede actuar como energia
capaz de romper enlaces segun la calidad de
energla y medio de propagacién; asimismo, ge-

Condiclones intermadlas

Condlclonss extramas on la interfase
len 1a cavidad \0/
Reactividad por migraci
e 8ac per migracién

Fugrzas mecénicas de radicales

nerar esfuerzos mecénicos; estos Ultimos con-
siderados como falsa sonoquimica. Los efec-
tos de la cavitacién se pueden clasificar segun
los tipos de reacciones (3):

- Reacciones en fase liquida homogénea. Pro-
cede via formacion de radicales. Como las con-
diciones extramas de la cavitacién se produ-
cen dentro de la burbuja y en menor medida en
la interfase, podemos diferenciar sus efectos
gulmicos segun |la zona en que se encuentren
lag especies. Las posibilidades de hacer efec-
£ tiva la sonoquimica en fase homogénea requie-
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re la garantia que los reactivos de interés pue-
dan concentrarse dentro de la burbuja de
cavitacién; las especies mas reactivas conoci-
das en este proceso son los radicales forma-
dos en medio acyoso.

H,0+)))) » H + OH"
20H° - H,0,
0,+)) -=20
H'+0, — HO;

Estos radicales extremadamente reactivos
ante la posibilidad de ganar un electrén para
completar su octeto actian sobre el resto de
especies presentes. La técnica de Resonan- -
cia de Spin Electrénico (epr, esr} demuestra
que contaminantes en aguas como los com-
puestos organicos clorados, fenoles, ésterss,
son afectados por la termélisis en las condl-
ciones extremas de la cavitacién, con unain-
tensa accidn quimica producto del colapso de
la burbuja. Sus mecanismos proceden simul-
tansamente por el ataque de radicales libres
sobre los solutos y la termdlisis. Mayores con-
centraciones de soluto permiten reacciones
de termdlisis y de radicales simuitaneamen-
te; los solutos volatiles tienden a sufrir
termélisis en fase gaseosa ¢ en fa interfase,
mientras que los poco volatiles en la interfase.
La actividad en la region interfacial se da a
altas concentraciones, mientras que a bajas
concentraciones predominan las reacciones

* viaradical. Debe considerarse ademés que las

reacciones en las inmediaciones de la burbu-
ja cavitante son posibles desde la burbuja por
liberacién de radicales como los OH- (13); la
concentracién de OH- en la zona de interface
se estima en 4x10°*M (13, 26).

CCl, " CCl, + Cl

*CCl, +0, +H,0 - COCl , + HOCI
cocl , +H,0 - CO , + 2HCI

2'Cl + H20 — HCl + HOCI

"CCl, = CCl, + CI

CCl , + H20 — CO + 2HCI

Un simple experimento para demostrar la uti-
lidad del ultrasonido en estudios ambienta-
les es la degradacién en agua de compues-
tos organohalogenados como el CCl,, que pro-
duce HCl y HOCI facilmente verificable por
medicién del pH en el medio de reaccion, sea



con papel pH, electrodo, o afiadiendo unas

gotas de indicador &l envase de reaccién (14).

- Reacciones en fase heterogénea. Podemos
identificar a los sistemas que utilizan
catalizadares sélidos, fase sélido-lfquido, y a
aquellas que se realizan en la interfass de |-
quidos inmiscibles, liquido-liquido. Mientras los
eventos importantes en fase homogénea se
dan hacia el interlor de la burbuja, en fase
heterogénea el colapso de la burbuja es
asimétrico al tener un.ambisnte por un lado Il
quido homogéneo y por el otro una superficie
sélida u otra fase liquida de caracteristicas
disimiles. La fase mads fluida produce la

implosién asimétrica en la direccién de lafase |

Colapso asimétrico de burbuja  Burbuja de tamafio inestable

Microjet

sélida o liquida menos fluida y actda con un

fuerte efecto mecanico mientras colapsa
asimétricamente por implosién, forméandose un
“microjet”, fiujo de Iiquido de alta velocidad (100
m/s) y presién (3). El microjet ha sido confir-
mado por microfotografia flash y secuencias
microcinematogréficas de alta velticidad (7, 9).

La teorfa del “microjet” sustenta sl proceso
de limpieza de superficies por bafios de ul-
trasonido. En catélisis heterogénea, el
microjet actia en la preparacion del catali-
zador, aumentando su superficie activa y du-
rante la catélisis como agente limpiador de
superficie por erosién continua, permitiendo
la eliminacion de compuestos indeseables
depositados, inclusive en las paredes del re-
cipiente de reaccién, Esto mantiene al ca-
talizador activado en todo momento; de alli
el notable incremento de rendimiantos en re-
acciones heterogéneas, asl como la dismi-
- nucién de los tiempos de reaccién.

MClg+ CO * V& + ’I”’ M2(CO)1e™

Se ha reportado |a preparacién de reactivos
organometélicos de Grignard de LI por
sonicacién. La formacién de carbonlios me-
talicos requiere en principlo condiciones ex-
tremas de 100a 300 atm de presnén y100a

M=Cr.Mo.W )

300°C de temperatura, mientras que por
sonicacién se raaliza a 1 atm y 10°C (9).

Otro sjemplo. es la reaccién de acoplamlento
de Ullman, donde el 2-iodonitrobenceno pro-
duce dinitrobifenifo usando la metodologia
convencional. Esta requiere de un calentamiento
por 48 horas y un exceso de 10 veces de polvo
de cobre como catalizador. El uso de polvo de
cobre ultrasonicado genera un rendimiento simi-
lar, pero dos factores importantes varfan. El
tiempo se reduce a 1,6 horas y sélo es.
necesatio 4 veces el exceso de cobre. Se
comprueba.que el tamafio de partfcula de cobre
disminuye por sonicacién de 85 a 25 um,
proveyendo una mayor drea de reaccion. Sin

.ambargo, se sugisre que el alto iIncremento en

la reactividad (30 veces) se debe ademés a
efectos como la mejor desorcion de productos
desde la superficie (3). .

NO: 02N

(s, @)
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En forma similar, al cavitar en las inmediacio-
nes de llquidos inmiscibles, causara la ruptura
de la interfase para permitir la dispersién de
Ifquidos formando una fina emulsion. Si colo-
camos agua coloreada y Tolueno (insolubles)
en un matraz y lo sonicamos en un bafio de
US, podremos observar el inicio de la
emulsificacién, como un movimiento de liqui-
do, con explosiones de una fase a otra. La
homogeneizacién y la emulsificacién han en-
contrado aplicacién en sintesis de polimeros
poremulsién y suspension (6).

- Reacciones que favorecen la via radical ha-

- ola nuevos productos. Cuando una reaccion se

produce por mecanismos mixtos, sea via radi-
cal 0 iénico hacia un mismo producto, la
cavitacién podria mejorar los rendimientos o los
tiempos de.reaccién; pero sl los posibies me-
canismos i6hico y-radical gularan.a productos
diferentes, el ultrasonido favorecer(a la via radi-
cal, desviando la naturaleza original de los pro-

- ductos de reaccién; lo cual demuestra quela

sonoguimica es una forma diferente de realizar
reacciones quimicas. El Fe(CQ), produce por
termolisls en solventes alcanlcos polvofinode
Fe, por fot6lisis UV Fe,(CO),, mientras que por

- sondlisis. dael Inusual cluster Fe (CO},,(7). -



La reaccién de- Friedsl-Crafts para producir
difeniimetano, se logra por reaccién de una
suspensién de bromuro de bencilo y cianuro
de potasio soportado en alimina, usando

Chs Aghtacion 24b, 75%
CHz‘_@

CH:CN
Senlcado 24h, 77%

tolueno como solvente en agitacién continua.
Esta condicién genera un rendimiento del 75%;
en cambio, por aplicacién de ultrasonido se
genera un desplazamiento nucleofilico del Br-
por el CN-, dando sélo el productoe cianuro de
bencilo. La explicacién es que la cavitacion pro-
duce cambios estructurales en los sitios
catalfticos del soporte sélido, posiblemente en-
mascarandolos a traves de absorcidn inducida
de cianuro cavitacionalmente {3).

EQUIPOS DE SONICACION

El generador de ultrasonido es un equipo que
posee un transductor capaz de convartir ener-
gla mecanica o eléctrica en energfa acustica.
Si bien existen 3 tipos diferentes de
transductores, ademas del originado por flujo
de agua, o el magnetosstrictivo que expande
o contras el tamaiio de clertos metales por la
~ acclén de un campo magnético, el més usa-
do as el transductor piezoeléctrico. El efecto
piezoeléctrico descubierto por los hermanos
Curle en 1880, se produce en algunos mate-
riales cristalinos (por ejemplo el cuarzo), en
los cuales se genera una diferencia de poten-
cial entre las caras opuestas del cristal cuan-
do es sometido a sUbita compresion. Los
transductores utilizan justamente el efecto in-
verso. Cuando una diferencia de potencial es
aplicada répidamente a través de las caras de
un cristal piezosléctrico, se generaran en él
cambios dimensionales; asi el material res-
ponde vibrando al convertir la energia eléctri-
ca en enhergfa vibracional (o actstica). En este
caso, las fuentes mas comunes de ultrasonido

Mezcla de
Agua y detargents

J’J\ reaccion
T~ Termostat
Recipients de @/g «
acero inox

Transduciores
| I

para su uso en laboratoric sonoguimico son el
bafio de limpieza ultrasénico y el sistema de
sensor (3,4,6).

- El bahio de uitrasonido. Es la fuente mas sim-
ple y barata de irradiacion, por los problemas
de generacién de corrosién en sus paredes no
se usa directamente para colocar las mues-
tras sino en recipientes estandar de reaccion.

Las intensidades que llegan al recipiente en
oste caso son bajas. A partir de la teoria del
microjet, puede ademads mejorarse sus efec-
tos afiadiendo detergente al medio, afin de au-
mentar la actividad superficial y de humecta-
¢idn del agua. Su baja intensidad puede com-
pensarse con un termostato que regule la tem-
peratura del bafio. Trabaja basicamente a 20
kHz. :

Cémara del ()

transductor ™M
Parte superlor__y
del sensor [

Unlén roscada / xv—g::::rrtable

: Punta
|.| cambiable

- La sonda de ulfrasonido. Permite que la ener-
gia acustica se irradie directamente en la mez-
cla de reaccién, con intensidades variables en
mas de 20 veces las generadas por el bafic de
ultrasonido y frecuencias de hasta 2 MHz.

APLICACION DEL US EN LA DEGRADA-
CION DE CONTAMINANTES ORGANICOS

Existe un creciente interés en las posibilida-
des que ofrece el ultrasonido para remediar
las aguas de nuestro medio ambiente. Varlas
técnicas han demestrado ser poco eficaces.
La fotdlisis UV y la radidlisis requieren perio-
dos de reaccién muy amplios; el uso de
reactivos quimicos como &cidos y agentes
oxidantes fuertes, generan situaciones de ries-
go para la salud, y, por otro lado, la incinera-

contaminantes orgénicos + J)} —n COz + m Hy0
cont, orgénicos clorados + }})) —p.n GOz + M HyQ + p HOI

cién puede producir compuestos aln més t6xi-
cos. Como los contaminantes de interés en aguas
5@ presentan en el nivel de trazas, la investiga-
cién comprende mayormente a las reacciones
en fase homogénea. Idealmente, se espera que
los compuestos organicos contaminantes sean



degradados a CO, y H,0. En el caso de
organcclorados, el producto esperado es ade-
més HCL.

contaminantes organicos + )))) — nCO,+ mH,0
contaminantes orgénicos clorados + )}))
nCO, + mH,0 + pHCI

Se ha demostrado que moléculas como los hi-
drocarburos clorados, pesticidas, fenoles, in-
¢luso explosivos como el TNT y ésteres son

transformados ademds en écidos de cadena

corta y otros lones inorgénicos. Por ejemplo,

* En la autooxidacion por sonicacion del 2,4,6-
trinitrotolueno (TNT), se generan aniones
acetatos y glicolatos,

* La desesterificacion por US del acstato de
p-nitrofenilo genera el acido acético:

O,N -@ 0,CCH ,+)1) - O,N -@- OH +CH,COOH

Igualmente, el p-nitrofenol (PNP) se degrada
completamente por sondlisis a acido férmico,
4cido oxdlico, CO,, HNO,y HNO, (11,26).

Los estudios de sonicacion de CCl,,
CHCI, y tricloroetileno indican que es
posible establecer un monitoreo de la
degradacién de estos contaminantes, por
medicién de la concentracidn de CI” pro-
ducidos en el proceso, sea por
cromatografia i6nica o electrado selecti-
vo, dando un resuitado lineal de la varia-
cién de CI~ en sl medio con el aumanto
de la concentracién del organoclorado,
El seguimiento puede hacerse tambign
por medicién de la conductividad y el pH,
ademas de la evidente desaparicién de
los contaminantes por seguimiento con
la técnica GC/MS (15).

Las técnicas de remediacién normalmente

incluyen la extraccién de los contaminan-

tes organicos y organoclorados usando sol-
ventas apropiados. E| US en este caso ha
sido atil; primero, para reducir tales residucs
por aplicacién directa y ademés para permi-
tir la recupseracién y reuso de los agentas
axtractantes (por ejemplo alcoholes) previa
destruceién de los contaminantes extraldos,
como en gl caso del percioroetileno (PCE);
sin embargo, si la sonicacién se aplica di-
rectamente en un medio cosolvente (H,0/al-
cohol), el aicohol compite con el PCE por
jos radicales formados, lograndose una téc-
nica mixta no viable; en este caso se usé

un analizador de HPLC isocrético (MeOH/
H,0) con detector UV (13).

l.a facilidad en la degradacién de los
organoclorados depende de la complejidad de
la molecula.

Por ejemplo-para el CCl, se observa un tismpo
de 6 minutos,

G144+ e - 10P0m, 2856 2025694 de descomposicidn,

8 min.
Pero para los clorofenoles el tiempo del proce-
s0 se incrementa hasta en 12 horas.

12ppm, pH 3, 20kH29

2-clorofencles+)))) 9% de descomposlcidn,

12 h,
Un aspacto que diferencia al US respecto de
otras técnicas son los reducidos tiempos de
reaccion. : '

Es de interés especial los compuestos aromé-
ticos como fenoles alguilados y clorados, los
bifenilos clorados (PCBs}, Dioxinas, Hidrocar-
buros Arométicos Policiclicos (PAHSs) y ésteres
fosforados, debido a su toxicidad y persisten-

- cia. Una razén para su persistencia en el me-

dio ambiente es la ausencia de degradacién

- biolégica o es lenta. Por ejemplo, el

Phanerochaete chrysosporium produce una
enzima capaz de degradar la fignina,
biopolimero - polifenol natural de soporte en las
plantas. Esta enzima mantiene su acclén so-
bre la lignina clorada de los residuos de la in-
dustria papelera y fue comprobada sobre el 1,1-
Bis(4-clorofenil)-222-tricloroetano (DDT);
3,4,3' 4’ -Tetraclorobifenilo; 2,4,5,2',4',5'-
Hexaclorobifenilo; 2,3,7,8-Tetraclorodibenzo-p-
dioxina, 1,2,3,4,5,6-Hexaclorociclohexano
(Lindane) y el Benzo(a)pireno lograndose la
descomposicién del contaminante hasta el pro-
ducto CO, en un tismpo de 30 dias bajo condi-
ciones predeterminadas (16). Como confirma-
remos, la sonoquimica reduce estos tiempos -
incrementando la reactividad en mas de 1000
veces.

Los surfactantes alquilfeniletoxilados (APE)
descargados a las aguas de desagiies domés-
ticos e industriales, como detergentes,
emulsificantes y dispersantes son agentes téxi-
¢0s; generan por biodegradacion el alquilfenol
de alta toxicidad, actividad estrogénica persis-

. tente y con tendencia a la bioacumulacién.

Como se menclond, las moléculas de poca
volatilidad reacciochan:en la interfase de la bur-
buja.cavitante, en este caso la cadena hidrofllica

. permanece ena:solucién y la hidrofébica en la
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interfase somstida a las condiciones extremas
del colapso. En la Sondlisis, la parte hidrofébica
sufre termdlisis e hidroxilacidn, mientras que
la polietoxilada sufre hidroxilacién por radica-
les libres que migran desde la burbuja cavitante
a la solucién. Los productos fueron identifica-
dos por HPLC-EC-MS y cuantificados por
HPLC-UV. La efectividad del proceso de
mineralizacién puede seguirse ademés por
medicion de la Demanda Quimica de Oxigeno
(DQOY.

Por US se producen moléculas etoxiladas de
cadena larga que pueden sufrir potencialmente
una mas rapida oxidacién y/o biodegradacion
(17).

CHy GHy A
CHs G C @ - 0-{CH2CH2O)H 4 ) 2 HO--@--O-(CH%HZO)“-H
CHy CHy

Por ejemplo el TX: ter-octilfenoxipolietoxistano!
= ftiton X-100.

El TX, téxico, persistents y bioacumulable es
transformado en un tiempo de reaccién de 5
minutos en el fenol polistoxilado biodegradable.

Por otro lado, la reaccion por formacion de ra-
dicales “OH genera en la parte hidrofllica pe-
quefias concentraciones de productos
polietoxilados de cadena corta y modificados
por oxidacién.

Los Pesticidas Organofosforados son ésteres
del &cido fosférico, tiones u oxones segln el
enlace insaturado al 4tomo central de fésforo
sea de azufre U oxigeno. Su elevada lipofilicidad
facilita la penetracion en los tejidos a través de
las 2 capas lipidicas de la piel. Si bien tienen
baja persistencia en comparacién con los
organoclorados, producen dafic al proceso fisio-
I6gico neuromuscular aligual que los carbamatos
por inhibicién de la enzima acetilcolinesterasa
responsable de la transmisién de impulsos ner-
viosos (sinapsis). Se genera miosis ¢ contrac-
cién de la pupila, sintomas de ansiedad y tem-
blores musculares, debilidad general y disminu-
clén de la sensibilidad (18). La hidrélisis de
ésteres por US es acelerada de 100 a 10000
vaces bajo condiciones controladas de T, pH y
fuerza idnica. En el caso del Parathion, un éster
del acido tiofosférico, se ha estudiado la hidrdlisis
por irradiacién ultrasénica a pH 7. La vida media
del Parathionen la hidrélisis apH 7,4y 25°C en
ausencia de US es de 108 dlas; Sin embargo,
la aplicacién de US reduce este tiempo hasta
120 minutos segun la reaccién {11).
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[ I
OiN@O-P— {OCHLHah + ) —PON —@—OH + HO-P-(OCH,CHy)y

Los clorofenoles, Ph-Cl, son compuestos toxi-
€O0s que se generan a partir del tratamiento de
decolorizacién con cloro de efluentes industria-
les (fertilizantes, quimicos y de petréleo) y por
degradacioén natural de herbicidas clorados. Su
presencia es un riesgo para la salud humana,
de mamiferos y peces, las aguas que los con-
tienen sufren ademdas de fuertes efectos
organolépticos. La sonicacién provee un me-
dio para su aliminacion por mineralizacion,

Ph-Cl + 80 + )})) ——» 6CO,+ 2H,0 + H*+ CI"

% Fxz
s’ 4
: a
8 ko
3 by
'3

[¢] 0 200 300 400 X0 &0 ?08
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Figure 1, Plota of concantrations 2s w function of insonation tmes
Ulysirating the disuppearanca of chloropbencls and the fermation aad
subszquent decomposition of various intermedistes st constsnt imsonation
pawer of 30 W {sem text) in gir-equilibented aquecus media; for
axperimantai detalis, tee text: (a. top) decliforophenol, (b, middle) | .
Lchliorontenol, and (¢, bottom) 2-chloraphenol,




El proceso sonoguimico de los contaminan-
tes 4-, 3-'y el 2-clorofenol fue monitoreado
por HPLC-UV y el producto CI- por ISE-CI.
En cada caso, se produce decloracién y re-
duccién a niveles minimos de los ¢ontami-

hantes en un tismpo aproximado de 13 ho-

ras, con formacién de subpreductos e inter-
mediarios como 4-clororesorcinol e
hidroguinona, clorohidroquinona; cloro-
hidroguinonay catecol respectivamente, ade-
mas del ién CI- (19).

El 2-clorofenol ha sido evaluado en procesos
de US acoplados como US/Fentony US/H,0,;
éstos demuestran ser iguaimente efectivos en
la remocién (>99%), pero més efectivos en tiem-
po de reaccién que el US solo (20).

Los Pemaclorofenoles (PCP), en particular, son

utilizados como preservantes de madera y .

biocidas de uso general; un estudio de EPA lo
detectd en la crina del B0% de personas anali-
zadas. Ya que es sospechoso de ser
carcinogénico, y no se recomlenda la pirélisis
o combustién como procesos ds sliminacién,
porgue forma los polidibenzodioxinas y
polidibenzofuranos, productos mas téxicos que
los PCPs (las Dioxinas se forman desde los
800°C). Su destruccion por sondlisis se ha in-
vestigado a 50 y 500 kHz, siendo mds efectivo
a la mayor fracuencia con formacion de CI7,
CO'y CO,. Un estudio de su degradacién utili-
zando O, demostré una completa eliminacion
eh un maximo de 4 horas para concentracio-
nes de 60 uM; en el caso de usar O,, el tiempo

)] - 0,+0°
o,+)) — 20"
20°+3H,0 - 60H

se reduce a 30 minutos, siempre con una
cinética de 12y pseudo 12 orden. El O, favore-
ce la degradacion porgue en su descomposi-
clén termolltica en fase gas genera OH; su con-
centracion triplica la que pueds generar el H,0,
debido a la formacién adicional de una molécu-
la O,, ademas, la sonicacién incrementa la
transferencia de masa de O, a la solucién.

Los producios iénicos CI” y iones organicos
como el oxalato para el sistema con O, fueron
seguidos por cromatografla de Intercambio
i6nico con detector de conductividad sléctrica.
Los Intermediatios arométicos tetracloro-o-
benzoquinona (o-cloranil), tetraclorocatecol
{TCC) se siguisron porHPLC al igual que los
PCP y fueron sliminados al final del proceso;

Concentration (M}

0 50 T R T T T
Tims {min}

FIGURE 3. Degradation of 60 M PGP and intermediates formed by
yonication with Oy in the 20 kHz tube resonutor,

oty POF
e @3- ChlrROA
—i~ TCT
e CF1G

—0—°¥V

7

Concentration (uhd)
3 3

Tima (min}
FIGURE 4. Degradatrion of 80 4 M PCP and imermediates farmed by
sonication with 0y at 600 kHz.

ésimismo, la ausencia de dioxinas como
octaclorodibenzodioxina (indeseable producto
de pirdlisis) fue confirmado por GC-MS (21).

Los Bifenilos Policlorados (PCBs) son produc- -
tos quimicos eficientes como constituyentes
ds plaguicidas; por sllo la mayor preccupacion
radica en su concentracion residual en el'me-
dio ambients, debido a su amplia persistencia
y carcinogenicidad (piel, higado, rifiones, sis-
tema enzimético y hormonal). La molécula de’
los PCB tiene la siguiente estructura general.

Cla-10

La EPA prohibié su produccién en 1979, mien-
tras que en la pasada década en USA su uso

“fue estimado an 3,9x10% Kg. Requiersn altas

temperaturas de incineracion (950-1200°C) con
riesgo de formacién de Dioxinas; tienen una
vida media en la atm6sfera de varios meses y
en lagos de 3 a 7 afios {22); por ello las prue-
bas de degradacion biologica y otras como la
fotélisis Fenton sélo son posibles en largos
perfodos de tratamiento. l.a investigacion rea-
lizada con 2-, 4-y 2,4,5-PCB ha demostrado
que el US es una técnica eficients para su
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eliminacién hasta en 90% en un tlempo que
depende del PCB. Asl, el 2-PCB: 36 minutos,
4-PCB: 47 minutos, 2,4,5-PCB: 29 minutos
para concentraciones de 0.05-0.08 M. Los
PCBs son altamente hidrofébicos, por lo cual
reaccionan en la interface de la burbuja
cavitante en una reaccién de pseudo primer
orden. El estudio de comparacién en la de-
gradacién de toxicos arométicos clorados con-
firmé que la mayor velocidad de degradacién
es proporcional a la presion de vapor de la mo-
lécula sonicada, de aqui se sugiere que los
compuestos de menor presidn de vapor, como
es ol caso de los PCBs, tienden a reaccicnar
en la interfase en condiciones menos extre-
mas (27)}. La investigacion de los intermedia-
rios se realizé por GC-MS, la cuantificacién
por GC-ECD, Cl- por cromatografia de inter-
cambio i6nico vy la técnica de RSE permitié
detectar los radicales generados via formacién
de aductos estables spin-PBN (spin-
phenilnitrone). Se identificé asi el radical fenilo,
demostrandose que las altas intensidades
energéticas favoracen ka ruptura termolitica del
anillo bifenilo, formando compuestos arométi-
cos monociclicos como tolueng, etilbenceno,
y los subproductos triclorofenol sugieren que
la reaccidn ocurre por ataque del radical -OH.
Asimismo, existe relacién directa entre la dis-

minucién de la eliminacién de los PCBs al in- .

crementar la concentracion de CO,%. Este
anién es un eficiente atrapador de radicales,
lo cual refuerza la afirmacién de la via por for-
magcién de radicales libres como parte del me-
canismo sonoquimico (23).

Iguaiments, los Hidrocarburos Aromdticos
Policiclicos (PAHs), aquellos que poseen dos
0 més anillos bencénicos condensados {uni-
dos por una ¢ mas aristas C-C) han sido re-
lacionados al desarrolio del cancer. Libera-
dos al medio ambiente pueden almacenarse
en plantas vy tejido animal. Sus efectos de-
penden dsl compuesto en particular. Unos son
procarcindgenos: al ser convertidos en agen-
tes activos luego de metabolizarse al interior
del organismo. Asl, el Benzopireno es con-
vertido en un carcindégeno electrofilo por ac-
¢ién enzimatica, mientras que el 1,2-
Benzoantraceno sl es un potente carcindgeno
{25). En.un estudio reciente, se evalué los
efectos de la sonicacién sobre PAHs de
Naftaleno (2 anillos) a Coroneno (7 anillos).
Se observa que la eficiencia de la sonicacién
dlsminuye con &l aumento del numero de ani-
< lles, la.mayor degradacién se logra a mayores
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intensidades a 20 kHz en 2 horas de
sonicacién. La via por radicales libres fue in-
vestigada con 2,2-difenil-1-picrilhidrazil
(DPPH) reactivo que cambié positivamente a
color violata al reacclonar con radicales, de-
mostrando la presencla de estas especies
por sonicacién. El incremento de condicio-
nes tedricas favorables verifica mejores re-

enzima
_—>
0 OH
Banzo[a]pireno OH

Procarcindgeno Tetrahidrobenzo[a]pireno

Carcindgeno

suitados. La sonicacion en argén (gas de baja
conductividad térmica que aumenta la tempe-
ratura del Hot Spot) y en presencia de H,0,
{(gas oxidante que genera el radical OH*) pro-
duce una mayor degradacién de PAHs que la
sonicacién pura o US més H,0,; la mayor efi-
ciencia a pH écido se deberfa al mayor poder
oxidante del OH- a estas condiciones. El estu-
dio cuantitativo se realizé por espectrofotometria
UV con arreglo de diodos y la identificacion de
productos por GC-MS (24).

Si bien Jas publicaciones disponibles no indi-
can mayores estudios en el caso de Dioxinas,
éstos se pueden encontrar en patentes. Por-
ejemplo, la aplicacién de ultrasonido a Dioxinas
presentes en residuos lacteos, agua potabls,
evaluados de materiales sélidos como vegeta-
les, pescados, tierras y lodos, los cuales re-
quiersn ds frecusncias mayores a 20kHz y en
presencia de catalizadores (29).

Asimismo, un estudio reciente comprobé la
eficiente oxidacién de los compuestos
Organomercuriales Metiimercurio y
Fenilmercurio para su determinacién analfti-
ca por la técnica espectrofotometria por Ab-
sorcion Atémica de vapor frfo. El ultrasonido
en este caso permitié diferenciar
eficientemente el Hg organico, Hg inorganico
¥ Hg total, a difsrencia de los tratamientos
clasicos con acidos oxidates y temperatura
gue producen porcentajes de recuperacion
bajos debido a pérdidas por veolatilizacién. En
el estudio de interfarenclas, los buanos resul-
tados de la sonicacién en presencia de nive-
les de 1000 ppm de DQO sugieren que puede
ser una técnica viable para la aplicacién en



remediacidn ambiental de sstos contaminan-
tes (30).

l.a accién del US sobre compuestos organicos

como p-nitrofenol, penta clorofenato, aditivos
oxigenados del
metilterbutiléter, cloroformo, acetatos, acetile-
no, hidrocarburos aromaticos, aromaticos
policiclicos, clorofluorocarbonos, dioxinas, sol-
ventes clorados, metanol, sulfuro de hidrége-
no, benzaldehidos, clorobencenos, t-
butilalcohol, tintas, azobenceno, pesticidas
fosforados como metamidophos, acephate,
entre otros presentes como contaminantes en
las aguas de nuestro medioc ambients, han sido
reportados por diferentes autores (4,19,31,32).

CONCLUSIONES

La sonoguimica es la aplicacién de energla ul-
trasénica a reacciones quimicas en medio ligui-
do, sea en fase homogénea o heterogénea. El
US es una energla de tipo fisico. El principio de
sus efectos llamado fendmeno de “cavitacién”
aporta la energia suficiente para producir feno-
menos flsicos y quimicos responsables de la
acclén quimica en el medio. Se ha demostrado
sudesempefio favorable en elincremento de ren-
dimientos, tiempos y para facilitar condiciones

menos extremas en un sinndmero de reaccio-

nes quimicas. Al respecto, una de sus aplica-
ciones en la remediacién del medio ambients,
constituye la degradacién de compuestes orgé-
nicos clorados considerados de los mas dafil-
nos para la salud humana y animal. Estos, en
su mayor parte siendo ingredientes de los
plaguicidas, que son persistentes vy
bioacumulables. La investigacién de la accién
del US en la serie de contaminantes menciona-
dos en el desarrollo del presente articulo afir-
man que la sonoquimica es una herramienta ne-
cesania y factible como drea de investigacién en
remediacion y requiere para ello, ademas de un
equipo de sonicacién, de técnicas de andlisis
instrumental como UV, cromatografia iénlca,
ISE, HPLC, GC-MS, RSE.

COMENTARIOS

El interés cientifico en desarrollar la técnica
ultras6nica para lograr la degradacién de los
contaminantes orgdnicos en aguas, se evi-
dencia en las varias publicaciongs que des-
criben la accién del US como técnica Unica
asl como asistisndo procesos bioguimicos,
electroguimicos o fotoguimicos de oxidacién
avanzada,

combustible como .

La Facultad de Quimica e Ingenieria Quimica
de la Universidad Nacional Mayor de San Mar-
cos espetra continuar con las prusbas que de-
sarrollen el uso del US como fuente de energia
en elcampo de la sonoquimica. Es una oportu-
nidad para extender las investigaciones cientifi-
cas en quimica aplicada a la remediacién del
medio ambiente, come ya lo desarrollan otros
grupos de investigacién a nivel de post y
pregrado; por ej., en fotoquimica y
biorremediacion. De esta manera, a corto plazo
se proyecta capacitar a los estudiantes de esta
facultad en el presente tema de investigacion:
incrementar las referencias de investigacion den-
tro de los circulos cientlficos afines a este tema
y aportar alternativas al problema global que nos
afecta. E| Pert es un pais en desarrollo produc-
tor de materia prima y mayormente consumidor
de la tecnologla que se desarrolla gn otras Jati-
tudes; el pals se encuentra aclin en el camino
por ajustar los niveles de los contaminantes de

-sus actividades humanas, especialmente las pro-

ductivas. E Laboratorio de la Unidad de Servi-
cio de Andlisis Quimicos (USAQ) de la FQIQ
dispone para ello de los equipos adecuados
para la investigacion de compuestos orgénicos
contaminantes sea en aguas o en alimentos.
En el caso de aquellos de nuestro interés, como
los compuestos orgdnicos clorados y fosforados,
para cuanti-ficacion por UV, identificacion por GC-
FID, GC-MS o separacién e identificacion por
HPLC, se encuentra, ademds, con un Equipo
de Sonicacién por Sonda de 20kHz expresa-
mente para esta area de investigacidn.
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