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RESUMEN 
En este trabajo se estudió la degradación de los parabenos (PBs) Metilparabeno (MP) y Propilparabeno (PP) por 

fotólisis directa, por irradiación a 254 nm, en medio alcalino a pH 11,0. Los cambios de concentración fueron 

determinados por espectrofotometría UV-Visible y se determinaron los rendimientos cuánticos () de 

fotodegradación con ferrioxalato de potasio como actinómetro. En las experiencias realizadas con ambos 

disruptores endócrinos en condiciones aireadas, con burbujeo de nitrógeno y con agregado de aditivos 

desactivadores de especies reactivas de oxígeno (ROS), se obtuvieron los correspondientes coeficientes de 
velocidad de pseudo-primer orden (k). Los mismos muestran que la fotodegradación es inhibida para ambos PBs 

en soluciones con burbujeo de nitrógeno y en presencia de azida, demostrando la participación del oxígeno disuelto 
en solución. En la fotodegradación de los parabenos MP y PP con metanol y en solución aireada se obtuvieron 

valores de constante de velocidad similares. 
 

 

ABSTRACT  
In this work, the degradation of the parabens (PBs) methylparaben (MP) and propylparaben (PP) was studied by 

direct photolysis, by irradiation at 254 nm, in alkaline medium at pH 11.0. The concentration changes were 

determined by UV-Visible spectrophotometry and the quantum yields () of photodegradation were determined 

with potassium ferrioxalate as an actinometer. In the experiments carried out with both endodcrine disruptors 
under aerated conditions, with nitrogen bubbling and with the addition of reactive oxygen species (ROS) 

deactivating additives, the corresponding pseudo-first order rate coefficients (k) were obtained. They show that 
photodegradation is inhibited for both PBs in solutions with nitrogen and in the presence of azide, demonstrating 

the participation of dissolved oxygen in solution. Similar rate constant values were obtained in the 
photodegradation of MP and PP parabens with methanol and in aerated solution. 
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INTRODUCCIÓN 

 
Actualmente se presta gran atención a la aparición en el medio ambiente, especialmente en distintos medios 

acuáticos de sustancias denominadas disruptores endocrinos (EDCs). Los EDCs son compuestos que, por exposición 
aún en bajas concentraciones, son capaces de alterar el equilibro hormonal de seres humanos (Frederirksen et al., 
2011) y de otras especies de seres vivos. Inclusive, se estudia su implicancia en cáncer de mama (Darbre et al., 
2004; Haman et al., 2015; Quirós-Alcalá et al., 2018). La Organización Mundial de la salud (OMS) informa y alerta 
sobre EDCs y varios tipos de trastornos en la salud humana (Bergman et al., 2013; Bledzca et al., 2014) 

principalmente con el sistema hormonal. La mayor parte de EDCs son consumidos, excretados y devueltos al 
medioambiente, incorporándose a aguas naturales pudiendo dañar tanto a la flora acuática como a seres humanos.  

 

Estos EDCs son de la más variada composición, algunos de ellos incluyen el grupo de hormonas naturales y 
sintéticas, pesticidas, plastificantes, hidrocarburos policíclicos aromáticos, alquilfenoles y bisfenoles, como así 

también conservantes como los parabenos (PBs) incluidos en productos farmacéuticos y de cuidado personal 
(Bledzca et al., 2009) usados en humanos, animales y acuicultura. 

 

Los parabenos (PBs) son una serie homóloga de ésteres alquílicos de ácido parahidroxibenzoico (ver Fig. 1). 
Distintos tipos de PBs poseen diferentes funciones y aplicaciones, los de cadena alquílica más larga tienen mayor 

efecto sobre hongos patógenos de plantas y mezclas de PBs muestran ser un conservante más efectivo que cada 
PBs utilizado individualmente. Estos compuestos existen en algunas frutas y vegetales en la naturaleza, pero la 

mayoría de ellos se sintetizan a partir del ácido p-hidroxibenzoico durante el proceso a escala industrial y luego 
modificados para varios tipos de productos de uso diario (Yang et al., 2018).  Los más utilizados como 

conservantes antimicrobianos en muchos productos cosméticos y farmacéuticos son: metilparabeno (Nipagin), 

propilparabeno (Nipasol), butilparabeno (Nipabutil) y etilparabenos (ver Fig. 2) ya que extienden 
significativamente su fecha de caducidad. 

 
   

Fig. 1: Ácido para-hidroxibenzoico  Fig. 2: Metilparabeno (izquierda) y Propilparabeno (derecha) 

 
Los productos cosméticos que contienen el agua como su ingrediente principal son entorno ideal para el desarrollo 
de todo tipo de microorganismos (Barabasz et al., 2019). Por lo tanto, los PBs son comúnmente incluidos en 

distintas formulaciones por ser baratos y efectivos bactericidas y fungicidas, con una efectividad importante en un 

amplio rango de pH, aunque actualmente está limitándose su utilización por haber sido incluidos en el 
anteriormente citado grupo de (EDCs).  

 
Aunque los PBs se absorben rápidamente, metabolizados y excretados, solo el 2% de la cantidad recibida a través 

de la vía digestiva permanece en las células y no es excretado fuera del cuerpo. Se cree que la presencia de 
parabenos en el cuerpo puede conducir a una acción acumulativa que estimula la proliferación anormal de células 

debido su alta capacidad de penetrar las células grasas, por su liposolubilidad, acrecentada al aumentar la longitud 

de la cadena lateral de los mismos (Alloujami & Barguil, 2020). 
 

El destino medioambiental de estos productos es en gran medida desconocido, y si en algunos casos se eliminan 
en plantas de tratamiento de aguas residuales, en otros casos, pueden escapar de los procesos de tratamiento 

convencionales, persistir en el medio ambiente a niveles inesperados, sufrir bioacumulación e incluso reaccionar 

con otros contaminantes para formar nuevos impredecibles contaminantes. Esta tendencia es consistente con 
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estudios previos, que demostraron que la toxicidad de los PBs es proporcional a su liposolubilidad (Yamamoto et al., 
2011; Barabasz et al., 2019). 
 

Dada su implicancia ambiental y a su bioacumulación detectada en diferentes medios acuáticos y sólidos (Pérez et 
al., 2012), para la detección de PBs se han descrito diferentes técnicas analíticas (Nuñez et al., 2008; Emnet, 2013). 

También se han desarrollado diversos métodos para su eliminación, incluyendo tratamientos biológicos por acción 

de enzimas o microorganismos, procesos de oxidación avanzada (AOP), como oxidación fotocatalítica con TiO2 en 
suspensión, oxidación empleando ozono y ozono/UV, UV/H2O2, UV/S2O8

2-, cloro o dióxido de cloro e, incluso, 

ultrasonido y fotodegradación utilizando  persulfato activado usando xerogeles de carbono magnéticos que contienen 
hierro en solución acuosa (Bledzca et al., 2010; Gmurek et al., 2015a; Gomes et al., 2017; Kheng et al., 2010; Petala 
et al., 2015; Doná et al., 2019; Álvarez et al. 2020; Metheniti et al. 2017). El conocimiento sobre su impacto ambiental 

lleva al estudio de métodos alternativos más eficientes para la degradación de los PBs, principalmente los basados 
en la irradiación con luz solar en condiciones ambientales en presencia de materia orgánica y de colorantes orgánicos 

que pueden actuar como sensibilizadores (Gryglik & Gmurek, 2018; Foszpanczyk et al., 2018). 
 

Los PBs son transparentes a la luz solar y bajo irradiación con luz UV pueden absorber la luz y sufrir fotólisis 

directa en la superficie del ambiente acuático (Tsouranaki et al., 2012) o sufrir una fotodegradación indirecta por 
intercambio con especies reactivas del oxígeno (ROS) u otros iones como el nitrato. Esto permite que a través de 

estos métodos se pueda remover o reducir su concentración (Gao et al., 2014; Gmurek et al., 2015b; Gomes & 
Tremiliosi-Filho, 2018; Sánchez et al., 2013; Yang et al., 2018). 

 
El objetivo de este estudio fue investigar la fotodegradación de metilparabeno (MP) y propilparabeno (PP) en 

medio alcalino a pH 11,0 con irradiación a 254 nm, determinando los cambios de concentración durante la fotólisis 

por espectrofotometría UV-Visible y la obtención de los rendimientos cuánticos () de fotodegradación utilizando 

como actinómetro ferrioxalato de potasio. También se investigó el efecto de aditivos, conocidos desactivadores 
de especies reactivas de oxígeno, en la fotodegradación de los mismos. 

 
METODOLOGÍA 

 
Reactivos 
 

Metilparabeno, Propilparabeno y Azida sódica de Sigma Chem., fueron usados como se recibieron. Hidróxido de 
sodio y Fosfato ácido de dipotasio tri hidratado de Merck, fueron utilizados como se recibieron, para preparar el 

buffer de fosfato pH 11,0. Metanol grado H.P.L.C de Sintorgan. Alumbre férrico, oxalato de potasio, ácido sulfúrico, 

1,10-fenantrolina, acetato de sodio y fluoruro de sodio fueron provistos por Biopack y fueron usados para la 
actinometría química utilizando ferrioxalato de potasio como actinómetro. Las soluciones acuosas fueron 

preparadas con agua bidestilada. 

 
Espectros de absorción 

 
Los espectros de absorción del estado fundamental fueron medidos a temperatura ambiente en un 

espectrofotómetro Agilent 8453 con arreglo de diodos. El máximo de absorción fue medido con una exactitud de 
1 nm.  El medio de reacción se ajustó con un buffer de fosfato pH 11,0. La solución stock fue diluida y medida en 

una celda de cuarzo de 4 cm3 de capacidad. Las experiencias de fotólisis se realizaron con soluciones buffer pH 

11,0 de MP y PP con valores de concentración inicial entre 2 x 10-4 y 6 x 10-5 M. La fotólisis se realizó durante 120 
minutos hasta conversión menor a 10% y de esta manera evitar los efectos de la posible presencia de productos 

en el mecanismo de la reacción.  La fuente de irradiación fue una lámpara de mercurio de baja presión a 254 nm 
de 6 W de potencia a temperatura ambiente. Los espectros de absorción fueron medidos antes y después de la 

irradiación. Los experimentos se realizaron por cuadriplicado y se procesaron con el programa de código abierto 
SciDavis 0.2.4 y el error en las cifras se representaron con la desviación estándar. 
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Se realizaron experiencias con la mezcla de reacción en condiciones aireadas y con burbujeo de nitrógeno por 15 

minutos. En los experimentos de fotólisis estacionaria fueron utilizados metanol (5 x10-3 M) y azida sódica (5x10-3 
M) como desactivadores del radical hidroxilo (OH·) y de oxígeno singlete (1Δg) respectivamente.  

 
Determinación de rendimientos cuánticos de fotodegradación 
 

Se determinaron los rendimientos cuánticos () de fotodegradación siguiendo el procedimiento de Baxendale y 

Bridge, utilizando como actinómetro ferrioxalato de potasio (Hatchard & Parker, 1956; Kuhn et al., 2004). Se 
colocaron 4 mL de la solución de PBs en la celda de reacción, luego se efectúo la fotólisis por 10 minutos. Se 

realizaron experiencias en soluciones aireadas, con burbujeo de nitrógeno por 15 minutos y en presencia de azida 

sódica y metanol. Las concentraciones iniciales de las soluciones de MP estuvieron en el rango 2,4 a 2,7 x10-4 M 
y las concentraciones iniciales de PP se encontraron entre 6,3 – 6,9 x10-5 M. Se registraron los espectros de 

absorción de las soluciones antes y después de irradiar a 254 nm, para determinar la cantidad de moléculas de 
PBs que reaccionaron en el intervalo de tiempo de irradiación (a partir de la absorbancia a 296 nm) y la fracción 

de luz absorbida por la solución (a partir de la absorbancia a 254 nm). Se colocaron 4 mL de la solución de 
ferrioxalato de potasio en la celda de cuarzo con tapón de teflón y se la irradió el mismo tiempo que las soluciones 

de MP y PP. Luego se tomaron 3 mL de la solución de ferrioxalato de potasio fotolizada y se agregaron 1,2 mL de 

la solución de 1,10-fenantrolina al 0,1 %m/V, 1,2 mL de solución de acetato de sodio 0,25 M para ajustar el pH y 
0,4 mL de solución de fluoruro de sodio 0,05 M, para acelerar la formación del complejo de color, y se llevó a 10 

mL con agua destilada. Se preparó una solución de referencia con 3 mL de la solución actinométrica sin fotolizar, 
siguiendo el mismo procedimiento. La manipulación de las soluciones actinométricas se realizó bajo luz roja, se 

las dejó en reposo durante 90 minutos, resguardadas de la luz, para luego medir la absorbancia a 510 nm. Los 

rendimientos cuánticos de fotodescomposición de MP y PP, representados por  de fotodescomposición, se calcularon 

a partir de (ec.1):   

Φ𝑓𝑜𝑡𝑜𝑑𝑒𝑠𝑐𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠𝑖𝑐𝑖ó𝑛 =  
𝑛𝑃𝐵𝑠  Φ𝐴𝑐

( 1− 10
−𝐴𝐴𝑐,𝜆)

𝑛𝐹𝑒2+  ( 1− 10
−𝐴𝑃𝐵𝑠,𝜆)

                     (1) 

 
Donde 𝑛𝑃𝐵𝑠   representa la cantidad de moléculas de MP y PP consumidas en el tiempo de irradiación a 254 nm, 
( 1 − 10−𝐴𝐴𝑐,𝜆) y ( 1 −  10−𝐴𝑃𝐵𝑠𝑐,𝜆) corresponden a la fracción de luz absorbida por el actinómetro y por los PBs. 

𝑛𝐹𝑒2∗  es la cantidad de iones 𝐹𝑒2∗ obtenidos durante la fotólisis de la solución actinométrica y Φ𝐴𝑐 corresponde al 

rendimiento cuántico de fotorreducción del actinómetro a 254 nm. 

 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
Los espectros de absorción de las soluciones irradiadas de ambos PBs presentan un máximo de absorción a 296 

nm para ambos PBs (ver Fig. 3), donde el corrimiento batocrómico producido, con respecto al informado a pH 7 
de 256 nm, que concuerda con datos de literatura (Bledzka et al., 2009; Tsourounaki, et al. 2012). Este cambio 

podría ser atribuido a la presencia de las especies aniónicas de ambos PBs en medio alcalino, es decir, a la 
desprotonación y consecuente formación del anión, favoreciendo la mayor absorción y movilidad del electrón 𝜋, 

en concordancia con lo expuesto por Álvarez et al. (2020). 
 

Los resultados obtenidos de la fotólisis a 254 nm, en medio alcalino, muestran cambios en los espectros de 
absorción que pueden atribuirse a la fotodegradación de los PBs estudiados. 

 
De las experiencias de fotólisis estacionaria de las soluciones aireadas de MP y PP a pH 11,0 y con las curvas de 

calibración obtenidas, se determinaron las concentraciones de ambos PBs en las en las distintas condiciones 

experimentales. En todas las experiencias realizadas el periodo de fotólisis fue 120 minutos. Con los datos 
obtenidos se representó el logaritmo natural de la concentración relativa de MP y PP en solución acuosa a pH 11,0 

en función del tiempo de fotólisis (Ver Fig. 4 y 5). La regresión lineal de los gráficos obtenidos, indica que la 
reacción de fotodegradación de MP y PP presenta una cinética de pseudo- primer orden (R2>0,96). Los coeficientes 
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de velocidad de pseudo-primer orden (k) fueron obtenidos a partir de (ec.2):   
 

𝑙𝑛 (
𝐶

𝐶0

) =  −𝑘𝑜𝑏𝑠 𝑡 (2) 

 
donde: C0 es la concentración inicial (M) de MP y PP y C es la concentración al tiempo t en minutos (min). Kobs es 

el coeficiente de velocidad de pseudo-primer orden (min-1) y depende de C0. Los coeficientes de velocidad de 

degradación obtenidos para ambos PBs, decrecen con el aumento de C0, esto se puede atribuir a las interacciones 
más eficientes, entre la radiación y las moléculas de MP y PP en soluciones diluidas.  Estas observaciones, están 

de acuerdo a lo reportado por Dhaka et al. (2017) y Gomes y Tremiliosi-Filho (2018). 

 

         

 
 

Fig. 3: Espectros de absorción de MP (A) y PP (B) en medio alcalino, a distintos tiempos de irradiación. 

 
En las experiencias de fotólisis realizadas en soluciones acuosas a pH 11,0 de MP (Fig. 4), se puede observar que las 

condiciones de las soluciones deben ser consideradas en su fotodegradación. La degradación de soluciones acuosas 
a pH 11,0 de MP en soluciones aireadas luego de 120 minutos de irradiación es lenta (k= 0,000148 min-1). Se observa 

un decaimiento de la velocidad de degradación en comparación con las experiencias con burbujeo de nitrógeno por 

15 minutos, para remover el oxígeno disuelto de las soluciones acuosas (k=0,000114 min-1). Para poder establecer 
el mecanismo de reacción y la posible participación de especies reactivas del oxígeno en la fotodegradación de PBs, 

se realizaron experiencias auxiliares, en presencia de desactivadores de estas especies reactivas. En presencia de 
azida sódica, conocido desactivador de O2 (1Δg) (Luo et al., 2019), la velocidad de la reacción decae en comparación 

con la solución aireada (k= 0,000115 min-1). Estos resultados sugieren la participación de O2 (1Δg) debe ser 

confirmada por otros métodos directos de detección. 

A 

B 
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Fig. 4: Variación del logaritmo natural de la concentración relativa de MP en medio alcalino en diferentes condiciones, con el 
tiempo de fotólisis. 

 
Los resultados de la fotólisis con metanol, un desactivador del del radical OH. (Yin et al., 2019), no sugieren la 

participación de del radical OH. en su fotodegradación (k=0,000137 min-1).  Estos resultados están de acuerdo 
con reportes anteriores de Gmurek et al. (2015b) y Tsourounaki et al. (2012), utilizando t-butanol como 

desactivador de OH., en la reacción de fotodegradación de MP. 

 
El rendimiento cuántico de fotodegradación obtenido para MP (Tabla 1) de 3,1x10-3, indica su baja fotoreactividad 

y concuerda con lo informado por Gmurek et al. (2015b).  

 

 
 

Fig. 5: Variación del logaritmo natural de la concentración relativa de PP en medio alcalino en diferentes condiciones, con el 
tiempo de fotólisis. 
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En el caso del PP, se puede observar en la Fig. 5 que, también las condiciones de la solución durante la 

fotodegradación, deben ser consideradas. La degradación de PP en solución aireada (k= 0,000193 min-1) es mayor 
que la de MP (k= 0,000148 min-1), esta información coincide con estudios anteriores de Gmurek et al. (2015b) y 

(Álvarez et al. ,2020), la misma podría ser atribuida al aumento de reactividad al crecer el grupo alquilo. El 
contenido de oxígeno en la solución durante la fotodegradación de PP es un factor importante. La velocidad de 

fotodegradación decae en soluciones con burbujeo de nitrógeno (k= 0,000048 min-1). En comparación con la 

solución aireada, la fotólisis del PP al principio es similar en ambas condiciones, con el tiempo de irradiación la 
velocidad de reacción disminuye, de acuerdo a lo informado por Gmurek et al. (2015b).  

 
Los resultados de la fotólisis con metanol sugieren la no participación de este radical en su fotodegradación (k= 

0,000176 min-1), esta diferencia en los resultados obtenidos con la solución aireada puede deberse al error 

experimental del método. Los resultados obtenidos coinciden con lo informado por Wan et al. (2018), utilizando 
t-butanol como desactivador de OH. . Además, coincide con los resultados de Bledzca et al. (2009); Tsouranaki et 
al. (2012); Gmurek et al. (2015b) y Álvarez et al. (2020). 
 

De las experiencias realizadas en presencia de azida sódica, los resultados obtenidos indican que la velocidad de 

fotodegradación decae con respecto a la solución aireada (k= 0,000111 min-1). Estos resultados sugieren la 
participación de O2 (1Δg) y no coinciden con los reportados por Wan et al. (2018) y Gomes y Tremiliosi-Filho (2018). 

Su participación debe ser confirmada por otros métodos directos de detección. 
 

El rendimiento cuántico de fotodegradación obtenido para PP (Tabla 1) de 1,2x10-3., indica su baja fotoreactividad y 
concuerda con lo informado por Gmurek et al. (2015b).  

 

Los resultados obtenidos en este trabajo de los coeficientes de velocidad de pseudo-primer orden en las distintas 
condiciones de la solución, se resumen en la Tabla 1. 

 
Tabla 1: Coeficientes de velocidad de pseudo-primer orden y Rendimientos cuánticos obtenidos de la reacción de 

fotodescomposición para MP y PP en soluciones a pH 11,0 en las condiciones experimentales. 
 

PBs Características de la Solución Kobs x 104 (min-1)  de fotodescomposición 

MP 

Aireada (1,48 ± 0,21) (0,0031 ± 0,0006) 

con burbujeo de Nitrógeno (1,14± 0,60) (0,0017 ± 0,0003) 

Con azida 5 x 10-3 M (1,15 ± 0,59) (0,0019 ± 0,0005) 

Con metanol 5 x 10-3 M (1,37 ± 0,62) (0,0030 ± 0,0004) 

PP 

Aireada (1,93 ± 0,50) (0,0012 ± 0,0001) 

con burbujeo de Nitrógeno (0,48 ± 0,08) (0,0003 ± 0,00007) 

Con azida 5 x 10-3 M (1,11± 0,60) (0,0008 ± 0,0001) 

Con metanol 5 x 10-3 M (1,76 ± 0,40) (0,0010 ± 0,0008) 

 
 

CONCLUSIONES 
 

El conocimiento de la cinética y mecanismo presentado en este trabajo es un inicio de estudio a la predicción de 
la conducta y transformación de los parabenos estudiados. La fotodegración de metilparabeno y propilparabeno 

en medio alcalino, a pH 11,0 con irradiación a 254 nm, sigue una cinética de pseudo-primer orden. Los valores de 

los coeficientes de velocidad de pseudo-primer orden obtenidos muestran que la reacción es inhibida para ambos 
en las soluciones con burbujeo de nitrógeno confirmando la importancia de la presencia de oxígeno disuelto para 

su degradación. Los valores obtenidos de rendimiento cuántico de la reacción en este trabajo coinciden con los 
reportados en literatura en estudios similares. En la fotodegradación de metilparabeno y propilparabeno se sugiere 
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la participación de oxígeno singlete, aunque no se encontraron datos en bibliografía que permitan confirmarlo, 

por lo tanto, deberían realizarse experiencias específicas. La participación del radical hidroxilo en la 
fotodegradación de ambos PBs, ha sido descartada. 

 
Finalmente se puede concluir que, la fotodegradación de metilparabeno y propilparabeno en solución acuosa en 

medio alcalino, a pH 11,0 con irradiación a 254 nm, resulta un método viable para un futuro y podría resultar una 

alternativa el buscar catalizadores verdes que contribuyan a su eliminación o mayor grado de degradación en 
medios acuosos naturales. 
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