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RESUMEN 

Los cambios químicos inducidos por radiaci6n ionizan
te que ocurren en fase acuosa son producidos por una acci6n 
secundaria de las especies radiol!ticas del agua con el so
luto en estudio. 

El objetivo de este trabajo es determinar el grado de 
descomposición del ácido málico (li02CCH(OH)CH2co2H) debido 
a la acción de la radiaci6n ionizante, identificar y cuanti
ficar los productos principales, y con ello, tener una idea 
sobro un probable mecanismo de radiólisis. 

Para lograr este propósito se irradiaron soluciones 
acuosas O.OS M a pll•2.4 (pi! natural del ácido) en una atmós
fera libre de oxígeno, usando dos fuentes de cobalto-60 con 
dosis de irradiación que variaron entre 0.08-92 KGy e inten
sidad de dosis entre 0.73-20.4 KGy/h. 

Para la determinación del ácido málico remanente fue
ron utilizados dos m6todos: por espectrofotomctría en el 
visible y por cromatografía do gases, los resultados obten.! 
dos fueron concordantes en ambas técnicas, y nos muestran 
que el valor "G" de descomposlci6n del ácido málico en las 
condiciones usadas fue do 5,3, 

La identificación de los productos gaseosos usando 
cromatografía de gases reveló la formación de H2, co2 y 'co, 
cuantific~ndose los dos primeros y estimando el valor 11G11 



de formaci6n del 6Itimo. 

El estudi.o realizado para la determinaci6n de algu
nos. productos volátiles usando cromatografía de gases y 

espectrofotometría en el visible revel6 la formaci6n de 
formaldehído, acetaldehido.y acetona en las soluciones irr.! 
diadas cuya concentraci6n vari6 en funci6n de la dosis, 
También se observ6 la formaci6n de ácidos de cadena corta 
como es ol ácido acático. 

La identificaci6n de los productos no volátiles so 
hizo por cromatograf~a do gases comparando los tiempos de 
retenci~n con muestras conocidas, coinyccci6n con estánda
res y finalmente por su patr6n de fragmentaci6n por espec
trometría de masas. Entre los ácidos identificados se en
cuentran mal6nico, succ{nico, pimélico, acetilsuccínico, 
carboxisucc~nico, tricnrbnllílico, nconitico, cítrico, 
2,3-dihidroxi·l, 2,3,4-butantetracarboxílico, 1,2,3,4-bu· 
tontet racarboxílico, y 1,4 ·dihidroxi· l, 2, 3, 4 • butantetraca.!_ 
boxílico y otros compuestos sin identificar, que son prob.! 
blemento ácidos tri o tetracarboxílicos. 

Se puede concluir qua por la irradiaci6n gamma de s~ 
luciones acuosas de ácido málico en ambiento libre de oxí· 
geno los radicales libres formados presentan una fuerte 
tendencia a dimerizarse, 
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'\',' I. INTRODUCCION 
,., : 

La radiólisis del agua estli en la actualidad amplia· 
mente ostudiada, 7 La formaci6n de los productos de radi~ 
lisis so resumen en la siguien~e ecuaci6n: 

tt2o /'¡.¡ tt3o;q' 'OH, e~q' 'H, H2o2, H2 donde •aq 

representa al electr6n hidratado, 

En las irradiaciones en soluci6n acuosa son las reo~ 
ciones entre 6stns especies y el soluto las que producen 
los productos finales que observamos, 

El estudio do la radiólisis de 6cidos caboxílicos en 
solución acuosa ha estado limitada a la radiólisis do áci 
~os monocarboxílicos., principalmonto el ácido fórmico 
(Hort 1 '• 17 ; Gorrison y col. 1 '): el ácido ac6tico (Garri· 
son y col. 11 ¡ Lukfic y col. 21 ; Josimovié y Draganié'': No
gró~·Mendoza y Ponnamporuma"): el licido láctico (Johnson 
y col.u) y la información referente a ácidos policarbox1_ 
licos os limitada. Por ello el estudio sistemático do la 
radiólisis gamma.del 6cido DL-m6lico en solución acuoso 
~stá enfocado a contribuir en la elucidación de mecanis
mos de descomposición do ácidos dicarboxílicos. 

Por ser 6ste ácido un intermediario en rutas mctab6· 
llcas o precu~sor de mol6culas m6s complejas" .este estu
dio también es interesante dentro del contexto de evolu· 



ci6n química. Por otra parte, ol ácido mfilico se encuen
tra presente en f. rutas, y desde un punto de vista de con
servación de alim~ntos el conocer su comportamiento bajo 
railiaci6n ionizante resulta de gran interés. 
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, . II, ANTECEDENTES 

."i,'). ' 

Algunos investigadores han estudiado el efecto do 
la radiación ionizante en soluciones acuosas do ácidos 
dicarboxilicos y algunos hidroxi5cidos.'' Algunos de 
6stos estudios se relacionan al ácido m5lico, asi, 
Putncy y Prnt.t-J 9 publicaron que por irradiaci6n con ra
yos-X de soluciones acuosas de L-malato saturadas con 
oxígeno a pH•7. 3 se obtuvieron dos productos primarios: 
oxalacetato y a-hidroxi-a-cctosuccinato. Encontraron 
también ácido pir6vico resultante de la doscarboxila
ci6n espontánea del oxalncetato y otros productos como 
co2, H2 y H2o2• Sin embargo la formnci6n do los produ~ 
tos primarios no ocurri6 cuando las irradiaciones se 
hicieron en soluciones libres de oxígeno. 

Tanaka y Wang'' publicaron que por irrndiaci6n 
gamma de soluciones O.DOS M do ácido málico-3-c14 .obtu
vicron 6cido oxalac6tico, tanto en sistemas oxigenados 
como libres do ox1gono difiriendo del trabajo anterior. 
Entre otros productos encontraron ácido ma16nico y pi
r6vico siendo mayor la proporci6n de éste 6ltimo en si! 
temas libres de ox~gcno. 

En la irradiaci6n gamma del ácido málico 0.1 M y 

libre de oxigeno, en la regi6n de megarads, Negr6n-Men
doza y col. 31 publicaron la formación de una gran vari~ 
dad de ácidos policarboxilicos, de los cuales el ácido 

3 



.. 
mal6nico y el 6cido su~·~inico eran de gran abundancia 11~ 
v~ndose a cabo cstimacion~s cuantitativas de su formaci6n. 
Se obscrv6 la formaci6n de compuestos de peso molecular 
elevado pero no se identifiCaron. 

En el caso de los hidroxi6cidos, han sido abjcto do 
estudio los 6cidos láctico, glic6lico y citrico. 

As~ Johnson y co1 .. z1 irradiaron soluciones acuosas 
de 6cido láctico con rayos-X en atm6sfera libre de oxige
no, En base al valor alto del rendimiento para hidrógeno 
(GH ) que obtienen y la presencia del dímero del ácido 

z 
l~ctico proponen la formación del radical éMe (OH)C02H. 

Posteriormente Grant y Ward. 1 ' ,-·ii. irradiaron solucio

nes acu~sas de ~cido glic?lico con radiaci~n gamma en si~ 
temas libres de oxigene encontrando también el d1mcro del 
6cidq glic6lico, el 6cido tartárico, 

Barker y col, 3 •~ publicaron que al irradiar soluci~ 
nes de algunos carbohidratos, hidroxi6cidos y amino6cidos 
en.sistemas libres de oxígeno los radicales derivados da 
~stos compuestos presentaban una fuerte tendencia a dimo· 
rizarse y que irradiaciones prolongadas produc~an matcri! 
les poliméricos. Posteriormente publicaron que la prese!!. 
cia de oxigeno inhibia la formación de pol1meros y tam
bi6n la formación de ácido tartárico cuando se irradiaba 
ácido glicólico. 

4 
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Negr6n-Mendoza 12 public6 que al irradiar soluciones 
0.001 M do ácido succinico en sistemas libres de oxigeno 
el producto formado e,n mayor proporción era precisamente 
el dimoro del ácido succinico, el l,Z,3,4-butantetracar
boxilico. 

Bn otros grupos funcionales como en alcoholes, tam
bién se ha encontrado esta tendencia a dimorizarse bajo 
irradiación, asi Jayson y col, 22 obsorvaron quo al irra
diar soluciones acuosas de etanol con rayos-X en presen
cia de oxigeno se formaba acota!dohido, Sin embargo, en 
soluciones libres de oxígeno se produjo adem6s un dimcro 
de etanol, el Z,3-dio! butano. 

En base a 6stos ontcccdcntcs, al irradiar un hidro
xi6cido como ácido m6!ico en soluci6n acuosa diluida en 
atm6sfera libre de oxígeno se esperaba obtener como uno 
de los productos más abundantes de In rndi6!isis gamma 
un dímero de 6cido m~lico. Asimismo era necesario doter· 
minar cuantitativamente otros productos de la rndi6lisis, 
asi como la formaci6n de compuestos do pcquoftos posos mo
leculares talos como CO, H2, co2, etc, que permiten dilu
cidar el mecanismo de la radi6lisis • 

.. 
J 
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'. ,, ' III. EXPERIMENTACION 
.. 

~"' -·~ .. 
~ .. ~··· 

r.:~ .. 
1.0 PLAN DE INVESTIGACION :w . ¡( 

Para desarrollar 6sta investiinci6n se propuso 
•. 

un esquema de tTabajo en el cu61 las t6cnicas de CTomato· 
graf1a en sus diferentes aspectos y cromatografia en fase 
vapor-espectromctrin de masas se usaron ampliamente ,como -: 
los principales m6todos para la identificaci6n y cuantif! 
caci6n de los productos de la radi6lisis. De esta manera 
se consideraron cuatro aspectos importantes: el análisis 
de los productos, ol efecto de la dosis, presencia de cnR 
turadores y la variación de pH. 

1,1 Anfilisis. 

En base a los datos publicados en la literatura 
y la invostigaci6n preliminar con muestras irradiaaas de 
6cido málico so hizo el estudio de los productos de radi~ 

lisis do acuerdo al siguiente esquema de la figura 1, 

Donde ol significado de: 

EV• cspectrofotomctrin en el visible. 
EUV• ospoctrofotometria on el ultravioleta. 
CSG• cromatografia s6lido-gas. 
CPF• cromatografia on placa fina, 
RMN• resonancia magn6tica nuclear. 
CLG• cromatografía liquido-gas. 
CLG-EM• cromatografia liquido·gas acoplado a espectrome

tria de masas. 
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Fig, 1 Esquema de an61isis para el 6cido málico, 
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l,Z Efecto de la dosis. 

Se estudió.el efecto de la dosis de irradiación 
en la distribución de los productos de la radiólisis. 

1.l Presencia de compuestos capturadorcs. 

Con objeto de dilucidar algunos aspectos del 
mecanismo de radiólisis se hicieron algunas irradiaciones 
en presencia de peróxido de hidrógeno, 6cido perclórico y 
de oxigeno. 

1.4 Variación del pll de la solución. 

El pH de la soluci6n se varió desde pH 1 a 9, 
con el objeto de estudiar los productos de la radiólisis 
en función de las especies formadas por la radi6lisis 
del agua. 

Z,0 PROCEDIMIENTO EXPBRIMP.NTAL. 

Para llevar a cnbo las irradiaciones de lns so~ 

luciones diluidas de ácido m~lico. fué necesario tomar on 
cuenta los siguientes aspectos, considerados muy importa~ 
tes en quimica de radiaciones debido a que el material de 
vidrio, el agua y los reactivos utilizados deben tratarse 
de manera especial pues las impurezas afectan enormemente 
tanto al n6mero de productos obtenidos como a la reprodu· 
cibilidad de los experimentos. Por otro lado, como era de 
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inter6s estudiar el efecto de la dosis, utilizando el Ga!'! 
macell-200 para dosis bajas, y el Gammabeam-650 para do-

. sis medianas y :altas, fue necesario disponer de t6cnicas 
que permitieran el uso de ampolletas y jeringas para irr! 
diar en atm6sfera libre de oxigeno, ya que, el incremento 
de la dosis, aumentaba considerablemente la cantidad de 
productos gaseosos haciendo imposible el uso do ampolle
tas. 

Por otro lado fue necesario contar con t6cnicas ex
porimcntalcs reproducibles que permitieran tnnto la idcn
tificaci6n y cuantificaci6n de los productos gaseosos, CE, 

mo no gaseosos. De tal manera, que se hicieron curvas de 
calibraci6n para determinar cuantitativamente algunos pr~ 
duetos como: H2, co2, H2o2, ácido m6lico, ácido mal6nico, 
ácido succinico, acetaldehido, carbonilos totales y ceto
ácidos. 

2.1 Preparaci6n del material de vidrio. 

Bl material de vidrio utilizado en quimica do 
radiaciones debe estar porfectamente limpio y libre de 
impurezas org~nicas, pa"fa ~sto, se lav~ el material con 
mezcla sulfonitrica en caliente, se enjuagó con abundante 
agua de la llave, agua. destilada y 'finalmente con agua 
tridestilada, colocándolo en una estufa toda la noche a 
lSOºC 6 4 horas en una mufla a 3SOºC.' 

(.: 9 



2,2 Purificaci6n del agua. 

Pare eliminar las impurezas orgánicas conteni· 
das en el agua es necesario hacer uno dcstilaci6n triple, 
del agua destilada normalmente, . Primero se destila de 
una soluci6n alcalina de permanganato de potasio luego 
de una solución 6cida de dicromato de potasio y finalmen· 
te sin agregar reactivos, Para ello so utiliza un equipo 
de vidrio' con juntas esmeriladas como se muestra en la 
figura 2, S6lo se utiliz6 agua reci6n destilada en todas 
las irradiaciones. 

i l 

J ] 

Fig, 2 Bquipo paro obtención de agua usada en qu1mica 
de radiaciones, 
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2.3 Pu.rificaci6n de los reactivos, 

Los ácidos carboxi!icos utilizados fueron re· 
cristalizados dos veces y secados en una estufa al vacío, 
de acuerdo con los procedimientos recomendados por 
Pcrrin.'' El grado de pureza se detormin6 midiendo el . 
punto de fusi6n en un aparato Fisher-Johns. Sin embargo, 
como no se encontró diferencia con los reactivos de mayor 
pureza que existe en el morcado (Sigma Chemical Company y 

B. Merck Darmstadt) se siguieron utilizando éstos 6!timos. 

Las disolventes utilizados como metano!, benceno, 
acetona se purificaron de acuerdo a los procedimientos re 
comendados por Porrin. 36 

Bl reactivo 2,7·dihidroxinnfta!eno (para la determi· 
naci6n de ácido málico por espectrofotometria) fue purifi . . -
cado por sublimaci6n al vacío utilizando un dedo frio. 

2,4 Preparaci6n do las muestras para irradiaci6n. 

2,4,1 Muestras para irradiaci6n en o! Gammace11·200 

Aproximadamente ISO mi de la soluci6n do áci· 
do málico O.OS M se colocaron en un matraz para degasamie.!! 
to do soluciones y preparaci6n simultánea de varias mues· 
tras 7 como se observa en la figura 3. 
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Fig. 3 A) Matraz para degasamiento y preparaci6n simult!· 

nea de varias muest~as con ampolletas y 

,B) Linea de vacío. 

El equipo se conect6'a una linea de vacío, Se cerr6 
la llave 1, y se hizó el vado, después de Z 6 3 minutos 
se abri6 lentamente la llave 1 para hacer el vacío en el 
matraz, 

1
con lo cual se desalojó el aire disuelto en la S.E_ 

luci6n, al cabo de Z ó 3 minutos se invirtió cuidadosamo~ 
te el matraz y se agitó, repitiendo la operación de inver 
~~6n varias veces durante 20 minutos, para asegurar la t2 
tal ... expulsi6n del aire de la solución, se llenaron las ª!!! 
polletas y so dosconoct6 el vacío, rápidamente se taparon 
las ampOlletas con tapón esmetilado una a una teniendo 
la precaución que no quedara ninguna burbuja de aire den
tro de ollas, 

.. " 
lZ 
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Z.4.Z Muostras,para irradiaci6n en el Gammabcam·650 

Aproximadamente 30 ml de la soluci6n de ácido 
málico O.OS M se colocaron en jeringas de vidrio con ta
p6n esmorilado'con una capacidad de 50 ml, se saturaron 
con arg6n, haciendo burbujear el gas durante 30 minutos, 
con ol objeto de expulsar todo el airo contenido en lo s~ 
luci6n y se taparon con los 6mbolos expulsando el arg6n 
remanente. 

Estas t6cnicas P,ara la proparaci6n de las muestras 
son ampliamente utilizadas en quimica de radiaciones.'•' 

Z.S Procedimiento para la irradiaci6n. 

2.5,1 Fuentes radiactivas, 

Se utilizaron dos fuentes de cobalto·60 el 
Gammacell·ZDO y el Gammabeam-650 del Centro de Estudios 
Nucleares do la UNAM, México, D. F. 

Las irradiaciones con ambas fuentes se hicieron en 
la posici6n central a temperatura ambiento y en algunos 
casos utilizando un bofia a temperatura controlada a 7ºC. 

El Gammacell·ZOD 21 es un irradiador que consta prin· 
cipalmente de una fuente anular fija ·do cobalto-60 dentro 
de un contenedor de plomo y una c~mara. 

Esta disonado para usarse en un lugar sin blindaje, 
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.:~. En la cámara se colocaron las muestras, la· cu61, es 
accionada verticalmente dentro y fuera de la fuente por m! 
dio de un sistema mecánico, Las medidas de lo c6mora son 
de 8.9 cm de dÚ~etro por 13 .• 9 cm. de alto, 

La fuente anular consta de 24 lápices de acero inox! 
dable llenos de cobalto-60 en forma de cobalto metálico, 
colocados a la misma distancia dentro de una rueda de .ac! 
ro inoxidable formando un anillo cilíndrico radiactivo de 
28 cm, 

La actividad de la fuente en Septiembre de 1982, fue 
de 416 Ci (1.54 x io13 Bq) de cobalto-60, con una lntensl

. dad de dosis de 0.073 Mrud/h (730 Gy/h), 

Bl Gammabcam~6S0 2 º es una fuente en la cual se puede 
Irradiar punor6mlcumente y/o dontro de una cavidad inter
na con una raz6n de dosis variable. Se encuentra dentro 
do un cuarto blindado. Las fuentes están contenidas en 
12 tubos verticales, los cuales est6n colocados en forma 
cilíndrica y pueden abrirse a diferentes diámetros, desdo 
11,4 cm a 82.5 cm. Cada tubo contiene 5 cápsulas, siendo 
en total 60, Cada cápsula mide una altura de 3.8 cm por 

· 2.1 cm de diámetro conteniendo 1 mm do diámetro x l mm do 
alto de cobalto-60. 

La actividad de la fuente en ~cptiembre de 1982, fue 
de 9874 CI (3.65 x 1014eq) de cobalto-60, con una lntens! 
dad de dosis de 2.04 Mrad/h (20,4 KGy/h) en la posici6n 
central•' 
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Pll'ra · l'as. irradiaciones tí temperatura controluclu so 
utilizó un bafto refrigerante de cobre cuyo paso do agua · 
es de 1 cm., con pnre<lcs aproximadamente de 1.6 mm de es
pesor, con capacidad para una jeringa do SO ml, Para re
frigerar se utilizó un enfriador automlitico y un bono ci! 
culador que contenia metanol. La intensidad do dosis de
terminada fue de 1.19 Mrod/h' (11.9 KGy/h) en lo posición. 
central el 19 de Marzo de 1981. 

· 2.5.Z Dosis de irradiación, 

Las dosis do irradiación para el 6cido mlilico 
vari6 entre 5.00 xlo 17 -5.75xlOZO oV/ml. 

Para determinar la dosis recibida por las muestras so 
utiliz6 el dosimetro de Fricko, 7 Para ello, se propar6 
una soiuci6n q~o contenia lxlo" 3 M do FeS04, 1x10·3 M do 
NaCl y 0.4 de H2so4• Bl rendimiento del i6n f6rrico pro
ducido por la radiación gamma fuo medido por espectrofot~ 
metria de ultrovioloto o 304 nm. Para calcular la dosis 
se utilizaron los siguientes valores paro N•6.0ZZxl0 23 

mol6c./mol, el coeficiente de oxtinci6n molar ~·Zl97 M-l 
cm" 1 a ZSºC, d•l.024 g/ml para la soluci6n de H2so4 y 
G(Fe•3¡•15.6 

2.6 Técnicas experimentales: 

2.6.1 Dotorminaci6n de productos 
·. tografia de gases. 

gaseosos por ero~! 

Para la determinaci6n de productos gaseosos en 
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muestras irradiadas de ácido m6lico se construyeron cur· 
vos de calibraci6n para Hz y c.oz y se determin6 el tiem· 
po de retenci6n para CO y CH4• 

Para ello se utiliz6 un cromat6grafo de gases Varian 
1400 equipado con un detector do conductividad térmica 
usa~do una columna empacada con gel de sílice (mallas 
40/60) de acero inoxidable de 4 m de largo por 3,Z mm de 
di~metro. Como gases ncarreadoros se usaron helio parB 
el análisis de co 2 y CO y arg6n 1 ' para la determina~i6n de 

Hz• 

Lo detcrminaci6n de los gases*se·realiz6 utilitando 
una bomba Tocplcr modificadas% en la cual se lleva a cabo 
la extracci6n de los gases disueltos en la soluci6n acuo· 
sa, 6stos se transfieren al cromot6grafo de gases median
te una llave de cuatro pasos para su cuantificoci6n. La 
modificación del equipo permite hacer varias extracciones 
para una misma muestra, logrando asi calcularse estadist,! 
comente la eficiencia en lo cxtracci6n, y determinar el i~ 
tervolo adecuado do concentraciones a analizar. 

La figura 4, muestra la bomba Toepler modificada, 
acoplada a·un cromat6grafo de gases, un integrador y un 
graficador, 

*Se agradece a Jos6 Luis Torres del Laboratorio de Quimica 
de Radiaciones del c.E.N., UNAM., su ayuda en la realiza· 
ci6n de este análisis, 
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Fi1g. 4 Bomba Toepler modificada, 

Esta consta de: un matra• A de 2 litros de capacidad 
lleno con aproximadamente un litro de mercurio, dos matr! 
ces By c de 500 ml y SO ml de capacidad respectivamente, 
un tubo capilar conectado a' los famas de una llave de CUE_ 

tro pasos y siete llaves de paso (4 sencillas, 1 doble y 
una sencilla con doble entrada), Todo el equipo que en 
conjunto constituye la bomba Toepler es de vidrio y est6 
unido, a trav6s. de juntas esmeriladas. 

La t6cnica consiste en hacer vacío en el matra• B y 

C, transferir la muestra problema contenida en la jeringa 
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o ampollota D al matraz e, agitar y posar el gns al ma
traz B mediante la llave de paso No, 3. Comprimir el 
gas problema subiendo el mercurio del matraz A, y trans
ferir Este al tubo capilar, a trnv6~, do la llave de pa
so No. 3. Arrastrar finalmente el gas o los gases a ana
lizar con helio o argón al cromatógrafo abriendo ln llave 
de cuatro pasos No, 7. 

Tanto el paso de los gases a través de los matraces 
B y C, como Jns evacuaciones y ln agitación se hizo con 
tiempos controlados. Estos fueron de 5 segundos, 10 minu
tos y 3 min. respectivamente. 

La llave do paso No, 6 Permito hacer varias extrac
ciones de una misma muestra. 

Las condiciones cromatográficas para la detorminación 
de Hz fueron !ns siguientes:° 

Tº inyector 
Tº detector 
Argón 
Tº de la columna 
corriente en el detector 
atcnuaci6n 
velocidad de papel 

240ºC 
zoo•c 
30 ml/min, 
SOºC, isoterma 
75 mA 
4 
1 cm/min. 

Para la curva de calibroci6n se usaron los sistemas 
resumidos en la tablo l. Estos sistemas fueron irradia
dos a diferentes dosis en un intervado entro 4.9xlo 17 y 

l,6x1018 eV/ml. 
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TADLA 1 

1 
i 
.i 
' 

Sistema Concentraci6n '"·-..Atm6sfera 

" 
PH j G'i.~icia.1 

BtOH 

BtOH 

NaN03 

lx10·1 

lxlo·Z 

lx10" 4 

M 

M 

M 

. '.. 
vacío, ...... _.. 

·vacío '" " 
·..,:l 

vado 

' ' . 

z ¡ '3, 65 

' ;.rrl .·o 7 ¡ 
7," ¡ 0.45 

'·· ,,; 
··~-· .. ~ ·'· 

Una vez obtenido el cromatograma la altura del pico 
de Hz se relacion6 al peso de la muestra> 

Cada punto de la curva se hizo por triplicado tenien
do un porcentaje de error de ± 6 \ con un limite de dctec
ci6n de concentraciones ent~e l. 3xlo" 6 a 7. 4x10" 5 M, 

para 
La figura S, muestra la curva 
la determinación de hidrógeno 

de calibraci6n obtenida 
presentando una respue! 

-s ta lineal hasta concentraciones de 3,3xl0 M, 

.. 
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Fig. 5 Curva de calibraci6n para la de terminac i6n de H2• 

Las condiciones cromatogr_lificas para la determina· 
ci6n de co2 fueron las siguientes: 

Tº inyector 
Tº detector 
Helio 
Tº de la columna 
corriente en el detector 
atenuaci6n 
velocidad de papel 

240°C 
ZOOºC 
30 ml/min. 
SSºC 
zoo mA 

1 

0.25 cm/min. 

. .'« 

Para construir la curva de calibraci6n para la deter· 
minaci6n de co2 se usaron diversos sistcm~s, los cuales 
por irradiaci6n a diferentes tiempos producen cantidades 

20 
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conp,<;~~as de co2• Estos sistemas se irradiaron en atm6s
fcra ton oxígeno, a los cuales se les hizo pasar una co
rriente de o2 durante ·30 min, En la tabla II se encuen
tran resumidos éstos ~istcmas. 

TABLA II 

co ' 
.z 

süteiiía Concentraci6n Atm6sfera 

HCOONa sx10" 4 M 

llCOONa z.sx1o·Z M 

COOH-COOH z.sx10· 4 M 
· .. ~ 

G iniCial 
í f. 

' z. 56 

3,ZZ 

> ~:, ¡ \, i () 1 

'i---.:>i ! 
\. ¡;: 

"-1· ... ·s.a-· .. " 
... 

Para desalojar el co2 de las soluciones acuosas fue 
necesario agregar 4 ml de ácido láctico concentrado al ma,., 
traz. e, antes de iniciar el proccdimi.ento para su extrae .. · 
ci6n. ·· 

Una vez obtenido·e1 cromatograma el área del pico de 
co2 se relacion6 al peso de la muestra, 

Ca~a punto de la curva se hizo por triplicado, traba~ 
jondo muestras blanco para corregir el ~rea de co 2 dctcr•: 
minado en las muestras, teniendo un porcentaje de error de 
t 7 \, con un límite de detecci6n de concentraciones entre 
z.zx10· 6 a z.zx10· 3 M. 

Zl 



La figura 6, muestra la curva de calib.raci6n ·~bteni.da 
para la determinaci6n de COz• 

E 
' u 

-:; 20 
E 

10 

o 10 20 1 1 
cm/;11i 

*HCOONa 
•HCOONa 
•Ox&lico 

. ' 
sx10"4M 
z.sx10·ZM 
Z, SXlO "4M 

Fig. 6 Curva de calibración par~ la'dcterminaci6n de COz• 

El análisis cualitativo se hizo por comparaci6n de 
los tiempos de rctenci6n con muestras de los gases H2, CO, 
cn4 y COZ inyectados directamente por el inyector en el 
cromot6grafo y por comparaci6n con una muestra .irradiada 
de ácido ac6tico en soluci6n oc'uosa, el cual se conoce que 
por irradiaci6n produce CO, CH4, Hz' y co2.se hizo· una modi 
ficaci6n al programa cromatográfico y esto permitió anali· 
zar con una sola muestra los gases presentes. 

La figura 71 muestra un cromatograma de uno soluci6n 
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irr~d{~d~ .de ácido ac6tico, se ut!liz6 como gas acarrea· 
dar helio, la velocidad do papel durante los primeros 7 
min. fue de lcm/min. y dcspu6s se cambi6 a 0,25 cm/min, 

AINE C"4 

co, 

A e OH 

o . ·~ 
ICM/Ul,. 0.25CIUMIH 

Fig, 7 Cromatograma de una soluci6n irradiada de ácido 
acético. 

2.6.2 Detorminaci6n do per6xidos por ospectrofotomo· 
tría, 

Para la detorminaci6n do per6xidos en muestras irradia 
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das de 5cido m6Jico se construyeron curvas do calibraci6n 
por dos m6t'odos diferentes. 

M6todo del yoduro' consiste en una oxidaci6n del' reac 
tivo yoduro por el per6xido de hidr6geno en medio b~sico, 
formándose ol i6n triyoduro el cual se midi6 espectrofoto· 
métricamente, presentando una absorci6n máxima a 350 nm, 

La siguiente ecuaci6n quimica representa el cambio 
observado: 

' 13 + 2 OH
0 

lll· reactivo se propar6 mezclando vol6menes iguales de 
(a) una soluci6n conteniendo 0,5 g de NaOH, 16.5 g KI, O.OS 
g do (Nfl4J6Mo 7o24 .4H20 enZSO ml de agua destilada y (b) 5 
g de ftalato 6cido do potasio on ZSO ml de agua destilada, 
La soluci6n alcalina es estable, poro el yoduro se oxida 
lentamente 'cuando so disuelve oxigeno al pH de la mezcla 
de Jos r~activos, donde el per6xido reacciona r6pidamente 
con yoduro en presencia do molibdato como catalizador. 

La titulaci6n del tt2o2 usado para las curvas do cali
braci6n so llev6 a cabo con permanganato de potasio en me
dio ácido determinándose una concentraci6n do 10.3 M. Se 
hicieron dos diluciones cuyos factores fueron do 1/1000 x 
l/250 para tenor una concentración final de per6xido de hl 
dr6geno entre 10°4 a lo· 5 M. 

Se realizaron las lecturas en un espectrofot6metro 

24 



Unicam · SP 500 de soluciones que contenían diferentes vol6· 
menes de per6xido de hidrógeno, 1 ml de soluci6n de 6cido 
m6lico O.OS M, 5 mi de la mezcla del reactivo, y agua nece 
saria para completar un volumen de 10 ml. 

Se utilizaron celdas cuyos pasos de. luz eran de 1 cm 
midiendo la densidad 6ptica contra una muestra blanco. 
Cada punto se hizo por triplicado teniendo un porcentaje de 
error de ± 3 \. 

Bl valor del coeficiente de extinci6n molar determina 
·l ·I do en presencia do 6cido m6lico fue de t 350•Z4517 M cm • 

La figura 8 muestra la curva de calibraci6n obtenida 
para la detorminaci6n de per6xido de hidr6geno en presen· 
cia de 6cido m6lico. . . 

Fi&• 8 Curva do calibraci6n para determinar H2o2 por el 
m6todo del yoduro en presencia de 6cido m6lico. 
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·'Método del sulfato de titanio' consisto en ln forma· 
ci6n de un complejo de titanio con peróxido do hidr6gcno. 
El complejo de color nmarillo se midi6 espcctrofotomotric! 
10ento a una longitud de onda entro 380 a 430.nm, intervalo 
donde os válido la ley de Beer. So piensa que al roaccio· 
nar el sulfato de titanio con por6xido do hidr6geno, prime 
ro se forma el i6n Tio;z el ,uo so acanploja con otras mol! 
culas de H2o2• Las siguientes ecuaciones qulmicas repro· 
sentan el cambio observado: 

(a) n•4 • Hz0 z r10• 2 
2 • ZH+ 

(b) Tto•Z 
2 • Hz02 [Ti02.f{2º2l+2 

(c) [rioz.Hzºfz • HzOz l>~iOz • (HzOz) rz 
donde el valor de la constante do equilibrio para la roac· 
ci6n (a) es Kc•lx10 4 y los valores de las constantes de 
formación para los complejos en las rencciones (b)'' y (c)'' 
son Kc•7.24x103 y Kc•2.7Sxl02 respectivamente. 

Para la preparaci6n del reactivo se hizo un método m~ 
cho más fácil y rápido que el informado por G. Eisenberg.• 
La técnica consiste en disolver 1 g de Ti02 con aproximn• 
damente 40 ml do H2so4 (1:1) en caliente, El ~cido sulfó· 
rico debe agregarse en poquoftns porciones do nproximadame.!! 
te 10 ml, agitando y calentando a ebullici6n hasta casi S.!!, 

quedad cada vez. Esta operación demora entre S a 10 minu· 
tos. Una vez que se disolvi6 la mayor cantidad de s6lido,. 
se dej6 de agreg•r ~c. sulf6rico, so cnfri6, so filtr6 con 
embudo BUchner y se agregó agua destilada hasta completar 
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un volumen de 500 ml. 

·Para construir la curva de calibrnci6n, fue necesario 
preparar una soluci6n diluida do H2o2 a partir do la solu· 
ci6n concentrada cuya molaridad era do 10,3 M. Los facto· 
res de diluci6n empleados fueron de 1/500 x 5/250 para te· 
ner una concentraci6n final do per6xido de hidr6geno entre 
(10° 3-10· 4¡ M. 

Se r~alizaron las lecturas en un espectrofot6metro 
Unicam SP 500 do soluciones que contentan vol6menos de 
tt2o2, 3 ml do ác. málico o.os M, l ml del reactivo Ti(S04) 2 
y agua destilada necesaria para completar un volumen do 10 
ml. Se utiliZ.ron celdas cuyo paso de luz eran do l cm. 
midiendo la densidad 6ptica a 420 nm contra una muestra 
blanco, Cada punto se hizo por triplicado teniendo un 
porcentaje do error de ± 2 \, 

La figura 9 muestra la curva do calibraci6n obtenida 
para la determinaci6n do por6xido do hidr6gono on presencia 
do 6cido málico, obteni6ndose un coeficiente de extinci6n 

. · l ·l molar para el complejo de t 420•684 M cm • 
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Fig; 9 Curva de calibracion para determinar H2o2 por el 
método del sulfato de ti tnnio en presencia de 6cido 
málico, 

Determinaci6n de ácido málico por espectrofo
tometria en el visible, 

Para la determinación <lo ácido m~lico en muestras irr~ 
diadas se disponía de varias t6cnicas, entre ellas m6todos 
fluorom6tricos, enzimáticos, cromatografía de partici6n y 
espectr~fotométrico, . Se ~·nsayaron dos m~todos fluorom6tr! 
cos los cuales no fueron rcproducibles. 1 '•ª 7 • 5 

Go?dban y Stark 12 determinaron ácido m6lice haciendo 
reaccionar éste con 2,7·dihidroxinaftaleno (I) en modio de 
ácido sulfúrico concentrado. La reacci6n consiste en la 
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producci6n del ácido .malonaldehido el cual probablemente 
se condensa con el reactivo para formar ol hidroxinaftale· 
no·B·pirona (tI), que presenta una absorci6n máxima a 390 
nm, 

La siguiente ecuaci6n quimica reproscn~a el cambio t2 
tal observado: 

HO·rH·C02H 
CH2-co2H 

"º~º" • "º~º'!'º 
.+ ~ H¡I01conc.~ 

11 

Bl rea.ctivo se propar6 disolviendo 1 g de 2, 7-dihidr~ 

xinaftaleno en 100 ml de H2so4 al 96 \ (p/p), 

Para construir la curva de callbraci6n fue necesario 
preparar soluciones estándares de ácido málico, de talma• 
nera, que en 1 ml de soluci6n hubiera entre S y 80 ~g de 
ácido málico. 

El procesamiento de las muestras consisti6 en agregar 
1 ml de las soluciones estándares en frascos de cultivo de 
16xlSO mm, se añadi6 a cada tubo 6 ml de H2so 4 concentrado 
con una burota y O,l ml del reactivo, se taparon los tubos 
con tapa de tefl6n, so agitaron y calentaron a ebullici6n 
durante 2t min. se onfri6 y se midi6 inmediatamente la de~ 
sidad 6ptica contra una muestra blanco en el espectrofot6· 
metro Unicam SP SOO con celdas de 1 cm de paso do lui, 
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Cado punto se hizo por triplicado teniendo un porcent~ 
·.je de erro; de ± 2 \ y un limite de dctccci6n entre (3, 7x 

io" 5 a 6x1Ü" 4J M. 

Bl valor del coeficiente 'de extinci6n molar determin.!!_ 
·l ·l do fue de ~390 •9262 M cm 

Adem~s, se hizo un· estudio de interferencia con los 
ácidos succinico, mal6nico, citrico, oxalac~tico y tartári· . -
co determinando que ~stos no afectan la medici6n de la de~ 
sidad 6ptica, 

La figura 10 muestra la curva de calibraci6n obtenida 
para la determinaci6n de ácido m~lico. 

o.o 
0.8 

0.6 

0,4 

0.2 

o 2 3 • 

Fig. 10 Curva de calibraci6n para determinar ácido málico 
p·or cspectro:Eotometr~a. 
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· ... 2,6,4 Determinnci6n de polincidos por cromntografia 
de gases. 

Para la determinaci6n de los ácidos carboxilicos por 
cromatografía de gasos fuo nCcesario preparar los deriva
dos metílicos correspondientes, 

La siguiente ecuaci6n química represonta el cambio 
producido: 

1¡º HCl 1;º 
R·C·OH + CH30H R - C - OCH3 + H2o A 

La esterificaci6n se llevó a cabo con una soluci6n de 
metanol/llCl, calentando durante una hora a ebullici6n sua· 
ve. Para preparar el reactivo fue nocesario generar ncido 
clorhídrico gaseoso, el cual so burbuje6 en metanol hasta 
obtener una soluci6n 3 N en HCl, 

Para construir las curvas de calibración para los dif! 
rentes &cidos carboxilicos se agrcg6 2 ml de soluci6n de' 
&cido adípico en metanol lx10" 2 M como ost&ndar interno ·~ 
tes de osterificar y las soluciones acuosas do los &cidos. 
carbox!licos fueron evaporadas en un rotavapor a SOºC, 

Los 6stcres fueron extraídos dos veces con 4 ml do 
benceno y finalmente secados utilizando un embudito ompac.!!. 
do con Na 2so4 anhidro, ol solvente so evapor6 con una co· 
rriente do aire seco, 

Para separar y determinar microcantidados de los 6s· 
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.téºres' metilié9s se· utiliz6 una columna de •cero inoxidable 
con una fase líquida no 'vol6til al 10 \ Rooplex 400 sobre 
un soporte s6°1ido de chromosorb W, lavada con kido DMCS 

.,, ·de mallas 80/100 de 2 m, de largo x 3,2 mm de di5metro i.!). 
·.torno desarrollada por Harmon y Doelle." La columna so 

acondicionó durante 48 hs, utilizando N2 como gas acarrea· 
dor con un flujo de 30 ml/min, 

So utilizó un cromat6grafo de ~oses Varian 2400 oqui· 
pado con un detector de ionización de flama y un integra· 
dor 3388 A Hewlett Packard, 

Las condiciones cromatográficas fueron las siguientes: 

Tº inyector zoo•c 
Tº detector 230'C 
Nitr6gono 30 ml/min, 
Hidr6gono 30 ml/min, 
Aire 300 ml/min, 
Tº columna programada desde 6oºc a zoo•c 

a 4°C/min, 
valocida'd do papel o,s cm/min, 

Se determinó la razón entro 01· área del pico obtenido 
de cada éster y el estándar interno 

llrea del pico del éster 
(Ra 

área del pico del estándar interno 
) 

La figura 11 nos muestra un cromatograma obtenido con 
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• 
diferentes ácidos carboxilicos puros donde se observa la · 
buena resJ1uci6n do los picos, 

z 

5 

4. 

10 21 3D minuto• 
lcmlmln 

Pig. 11 Cromatograma, do los ésteres metílicos de los aci
dos: (l) mal6nico, (2) succinico, (3) adípico 

' (4) málico y (5) tricarballilico, con la columna 
>10 1 Reoplex 400. 

La figura 12 nos muestra las curvas de calibraci6n R
0 

vs [concentración), obtenida para los ésteres metílicos de 
.los ácidos málico, mal6nic9 y succinico • 

. ··-
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Fig, 12, 
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• ·1ucclnlco 
o m911cD 

* malOnlco 

•• n:tº1••111ml a 11 

Curvas de calibraci6n para los &stcres motilicos 
de los ácidos succinico, m~lico y mal6nico con 
la columna de Reoplox 400, · 

Determinaci6n de cotonas, aldehidos y ácidos 
do cadena corta, 

Para. la dotorminaci6n do éstos productos no i! 
seosos vol&tiles en fase acuosa se utilizaron dos técnicas 
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analiticas: · espectrofotometrin en el. 'visible y croma to
' grafia de gases. 

l 

T6cnica espectrofotométrica: So utiliz6 la desarrolla 
da por Johnson y Scholcs, 2 ~ modificada por Oleo. 35 

El fundamento teórico consiste en hnccr reaccionar la 
cotona con Z ,4-dinitrofenilhidrazina para formar una hidra
zona que absorbe a 43Z nm. Bl exceso de hidrazina también 
absor~e, por esto, es necesario hacer las lecturas contra 
un blanco preparado de la misma forma. J,n ccuaci6n quimi· 
ca representa el cambio químico producido: 

R R' 

V"' o 

N•OH 

Para construir la curva de calibraci,6n para acetona 
se hiio reaccionar durante 30 min. 1 ml de soluci6n de 
acetona que contenía diferentes concentraciones entre 
(8.6xl0" 5-6,0xl0" 5)M con 1 ml del reactivo (so disolvi6 
0,ZS g de la Z,4-dinitrofenilhidrazina en 100 ml de llC104 
al 30 \) en un tubo para centrifuga, se agregaron 6 ml de 
cc1 4 y se pusieron los tubos a centrifugar durante S min, 
Luego s~ midieron 4 ml de soluci6n con pipeta volumétrica 
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y se colocnron en un matraz de aforo de 10 ml, se afiadi6 1 
ml de soluci6n de NaOll 0,1 M en etanol y se complet6 el v~ 
lumen con etanol. A 6stas soluciones se les midi6 la den-

: sidad 6ptica contra una muestra blanco en al espcctrofot6-
metro Unicam SP 500 con celdas do l cm de paso de luz. 

Cada punto se hizo por triplicado teniendo un parce~ 
taje de error de ± 0.5 \, 

El valor del coeficiente de extinción molar determi
nado para acetona fue de t 432 •13466 M" 1 cm"1 . 

La figura 13 muestra la curva de calibraci6n para la 
determinaci6n de acetona, 

D.0 

'·' 

'·' 

1 • 1 

(Ac•lon•J • 11
1
mol••ll 

Fig, 13 Curva de calibración para determinar acetona por 
espectrofotometria, 
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Siguien~o la misma t6cnica se detcrmin6 el coeficicn 
te de cxtinci6nmolar para acetaldehido t 432•14667 M" 1 

-1 cm .1 

La figura 14 muestra la curva de calibración obteni· 
da para la determinaci6n de CH3CHO. 

o.o 

Fig. 14 Curva de calibraci6n para determinar acetaldehído 
por espectrofotometria. 
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Técnica por cromatografía de gases: Se utilizó un 
'. cromatógrafo de gases Variun 2400 equipado con un detec· 
de ionización de flama y un integrador 3388 A llewlett 
Packard •. 

Se construyó una curva de calibración con solución de 
acetaldehido trabajando las muestras a 7ºC, las muestras 
no tuvieron quo procesarse, se hizo inyección directa en 
el cromat6grafo, se utiliz6 una columna de Chromosorb 102 
de acero· inoxidable de"2.os m de largo x 3.2 mm de di6me· 
tro. Se us6 nitrógeno como gas acarreador. Se inyectaron 
5 µ! de solución do c113c110 cuyas concentraciones variaron 
entre (7.lxlo" 2-7.lxl0" 6JM. 

Las condiciones 
guicntos: 

Tº inyector 
T• detector 
nitrógeno 
hidrógeno 
aire 

cromntogr6ficas usadas fueron las si~ 

2oo•c 
230ºC 
30 ml/min 
30 ml/min 
300 ml/min 

Tº columna preparada dosde 60°C a 200ºC a 4 C/min 

La figura 15 muestra la curva de calibración obten!· 
da para muestras de acetaldchído a diferentes concCntra
ciones. 
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Curva de calibración para la determinación de 
acetaldehido por cromatografía de gases utili· 
zando una columna de Chromosórb 102. 
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2.6.6 Determinaci6n de ceto6cidos por espectrofoto· 
metria en e.l U, V, 

La determinaci6n de ccto6cidos se hizo por me
dio del complejo inestable de aluminio de acuerdo a lo en 
contrado por Xornberg y col, 25 

Se utilizó ácido oxalacético Sxlo" 4M llevando la so
lución a pH•7,3 con solución de NaOH. Bn una celda de 1 
cm de paso de luz so coloc6 1 mi de la solución de oxala
cetato y se agreg6 1 mi de solución de Al 2(so 4¡ 3 1.2sx10" 4 

M, se agit6 y se leyó inmediatamente la densidad óptica 
contra un blanco_ a una longitud de onda de 270 nm, 

El m6ximo de densidad óptica fue obtenido a los 3 mi
nutos de adicionar el i6n Al+3, seguido de un r6pido dcca! 
miento del complejo, 

La figura 16 muestra el comportamiento del oxalaceta
to con i6n Al+3 en el cual la concentración final del ceto 
ácido es.de 2.sx10· 4M. 

; '. 1 ·,,. 

" .. : 
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.3. O RESULTADOS BXPBRJMENTALES. 

Al irradiar soluciones acuosas de DL-m6lico O.OS 
M con radiaci6n gamma de cobalto-60 a diferentes dosis y 
a pH•Z.4 en atmósfera libre de oxigeno, fue posible det•! 
minar cuantitativamente Hz, COz, ácido mUico, ácido mal§. 
nico, 6c, succ!.nico, acetaldehído y Hzºz· 

Tambi6n se detcrmin6 cuantitativamente como variaba 
el rendimiento (GH

2
J de hidrógeno en presencia de 11c104 y 

Hz 0z •. 

Se determinaron cualitativamcnto los siguientes com· 
puestos: CO, formaldehido, acetona, glioxal, 6cido nc6t! 
co, ácido pim6lico, 6c, ncetilsucdnico, 6c, tricarballí
lico, 6cido nconítico, 6cido cítrico, 6c. Z,3-dihidroxi-
1,2,3,4-butantctracarboxilico, 6c. 1,2,3,4-butantotracar· 
boxílico, 6c, l,4-dihidroxi-1,2,3,4-butantetracnrboxÍlico 
y tentativamente dos dímeros del ácido oxalac6tico, en al- · 
gunos casos ·fu6 posible hacer una estimación de sus caneen 
traciones. 

3,J Determinación de CO, Hz y COZ en muestras irra
diadas. 

· Se determinaron cualitativamente los siguientes 
·productos gaseosos: H2, coy co2• 

La figura 17 muestra un cromntograma para una muestra 
irradiada de 6cido málico a 10 KGy contra una muestra bla!!. 
co de ácido málico, 
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Fig, 17 

10 KG)' 

AIRE 

cb 

7 

Q25 

CDz 

27 6 

Q25 1 

O KGy 

AIRE 

____ _, 

j 

0.25 

COz 

27 mln 

025 cm/mln 

Cromatograma de una soluci6n irradiada do ácido 
m'lico contra una muestra blanco, utilizando 
una columna de gel de sílice, helio como gas 
acarreador, la velocidad de papel durante los 
primeros 7 min. fue de 1 cm/min. y despu6s se 
cambi6 a o.zs cm/min. 

El rendimiento radioquimico cuantitativo obtenido •! 
perimentalmente para Hz y co2 a diferentes dosis en mues· 
tras irradiadas so muestra en las figuras 18 y 19, Obte· 
niondose un valor de GH •Z.Z y Gco •0.56 
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Pig, 18 Detorminaci6n de Hi en soluciones irradiados de 
ácido m6lico a dosis bajos, 

Fig, 19 

0co 1 ... 
... \ 
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• • • 

1 11 
11 

eVlml•ll 

Determinoci6n'de co2 en soluciones irradiadas do 
ácido mAlico a dosis bajas. 
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·: • 1. ·La figura 20 muestra la variación de la concentra· 
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· 'ci6n de· co2 en funci6n de la dosis de irradiación, 
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Fig. 20 Determinación de co2 en soluciones irradiadas de 
licido mlilico, a dosis bajas (1) y a dosis altas (2) 
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Lo figura 21 muestra como varían lns conccntrncioncs 
de Hz en funci6n de la dosis cuando se irradian soluciones 
de ácido m'lico libres de ºz en presencia de Acido percló· 
rico y peróxido de hidrógeno, 

~. 

-= • e 
';)41 •• o 
E 

11 

11 ,, 11 11 

.v1mh1. ll 

Fig. 21 Determinoci6n de Hz en muestras irradiadas de 
Acido málico libres de o2• 

(1) Bn presencia de HC104, 
(2) Sin reactivos 
(3) Bn presencia de H2o2• 

3,2 Determinaci6n de peróxido de hidr6geno en mues· 
tras irradiadas, 

Se determin6 un valor GH 0 •0,69 en muestras 
2 2 
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irradiadas. La figura ZZ muestra el comportamiento radio
quimico del por6xido de hidr6geno en función de la dosis 
d.e irradiación, 

o.a 

o.o 

o.• 
0.2 

o a 10 15 20 75 30 as 
eY/ml • 10

17 

, ... · 
Fig, 22 Determinación do H2o2 en soluciones irradiadas do 

ácido málico O.OS M en atm6sfera libre do o2• 

El rendimiento radioquimico decrece en función de la 
dosis. La curva resultante corresponde o un comportamiento 
normal para muestras irradiadas, ya que, el valor experi· 
mental de GHzOz inicial corresponde al valor determinado 
para la radi6lisis del agua. 
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3,3 · Determinnci6n de ácido málico usando.dos t6cni
cas analíticas en muestras irradiadas. 

La figura 23 muestra la vnriaci6n de ln concen
traci6n de ácido málico en muestras irradiadas usando los 
m6todos espectrofotom6tricos y cromatografía de gases. 

El valor de 

m'1ico es ªc-ác. 

o 
N¡! 

• 
• ~ JO 

¡; 
& 

•• 

10 

o 

rendimiento de descomposici6n del ácido 

m'1ico) •S, 3 

• 4 & 0 20 
eV/ml•tO 

-" 
12 ~. 

~ 
9 
~· 
n 
~ • 

4 

Pig. Z3 Variación de la concentración de ácido málico en 
función de la dosis y dotcrminaci6n de la 

G(descomposici6n)de ácido málico en muestras 

irradiadas, 
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3.4 Deter.;in;ci6n de ácidos' di, tri y tetrncarboxf~ 
licos en muestras irradiadas. 

La identificnci6n de 6stos ácidos se hiio por 
·cromatograf~a de g~sos · co~parando los. tiempos de reten

ci6n con muestras conocidas, coinyecci6n con estándares y 
finalmente por su patr6n de fragmentaci6n por espectrome·" 
tda de masas. 

Para la determinnci6n de ~cidos carbox!licos, se co
locaron 10 ml de las soluciones irradiadas.a diferentes 
dosis en un matraz de bola para evaporar el agua en un r~ 

·tavapor a so•c, se 'disolvió el residuo en metanol y la s~ 
lución resultante se transvas6 con pipeta Pastcur a un t~ 
.bo do cultivo efec\uando la estorificoci6n y la determin.!! 
ci6n cuantitativa en la misma forma en que se trabajaron 
las muestras para construir las curvas de cnlibrnci6n. 

; La figura 24 muestra los cromntogramas obtenidos de 
muCstras irradiadas de ácido m~lico a diferentes dosis. . . 
En ella so observa que el área del pico No. 4 correspon-
diente a 6cido m6lico decrece conforme aumenta la dosis do 
irradiación, y que las áreas do los picos con un tiempo de 
Tetonci6n mayor de 3.5 min. aumentan considerablemente a 
88 KGy • 

. ·.;' 
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Fig, 24 

• 
9.8KGy 

• 
49KGy 

• 
88 KGy 

o 20 40 60min 

Cromatogrnmns de soluciones do 6cido m6!ico 
irradiadas a diferentes dosis, 
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.La figura 25 muestra los cromatogramas obtenidos pa· 
ra una muestra irradiada a 49 KGy y la coinyecci6n con el 

éster metílico del ácido cítrico correspondiente al pico 
No. 8, 

Fig, 25 

4 g 

6 

9 

10 

10 
9 

12 

11 

12 . 

13 14 

11 

MINJTcG 

Cromatogramas comparando el área del pico No. 8 
correspondiente al éster metílico del ácido cí· 
trico por efecto de una coinyecci6n. 
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Cuantitativamente Se determin6 la voriaci6n de la con 
centraci6n de los ácidos milico, succinico y mal6nico en 
funci6n de la dosis de irradiaci6n, usando uno columna de 
Rooplex 400, encontr6ndosc los siguientes resultados como 
se muestran en las figuras 26 y 27. 

--= 11 • 
E 
~ 

,; •• 

• 

Pig, 26 Variaci6n de la conc. 
de ácido málico en función de 
la dosis por C.L.G. usando una 
columna de Reoplex 400 en mue! 
tras irradiados de ác, málico. 

l 1 

• 

.··· ~ 

/,º . 
• • 

o 11.1cclnlco 

malÓnlco 

Fig. 27 Variaci6n do las 
conc. de los ácidos succi 
nico y mal6nico en función 
de la dosis por C.L,G. usan 
do una columna do Rcoplex 
en muestras irradiadas de 
ácido málico, 
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La~ curvas resultantes muestran que a medida que de~ 
crece la concentración de ácido málico, va aumentando la· 
concentración de los ácidos succinico y mal6nico hasta 
una dosis de 88 KGy' siendo mayor la concentraci6n del 
primero. 

Bl rendimiento radioquimico de formaci6n para los 

ácidos fueron de G{ác. succ!nico)•o. 34 Y G(ác. mal6nico)" 
0.21 

Finalmente se hizo un estudio de los espectros de ma~ 
sas obtenidos por C.L .. G .. E.M~• usando ln~-t6cnica de impacto 
electrónico. Bn la fragmentación de los ésteres metílicos 
inducido por impacto electrónico el i6n molecular a menudo 

'estuvo ausente, sin embargo, fue posible identificar los 
~cidos cnrboxílicos• tomando en cuenta los tiempos de rote!! 
ci6n, los coinyccciohes y el estudio realizado por A. NcC 
g·r6n-Mcndoza" que us6 la técnica de ioniznci6n química 
qu~ favorece un nlt'o porcentaje del i6n quasi·molecular 
para éstos ácidos, 

Por otra parte, para la determinaci6n de dcidos con 4 
.grupos carboxilicos [R(COOH) 4J, se hizo la separación de 
'ios productos por cromatograf~o. en mpa fina usando cromaÍ:.2, 
folios' de poliamida 11 F254 de D.15 nun de espesor sobre 
placas de aluminio, usando como oluyente éter diotilico S! 

•se agradece al Dr. C; Ponnamperuma del Laboratorio de Evo 
lución Química do. la Universidad de Maryland E.U. el -
habcr permitido realizar el análisis por cromatografía de 
gases·espectrometria de masas,· · 



·'• turado con agua 6cido f6rmico (7:1). Se rovelaron las 
placas con una lámpara de luz :ultravioleta UVL-54. 

Trabajadas las muestras irradiadas de este fórma se 
extrajeron los 6cidos con metanol, procediendo a su cste
rificaci6n e inyecci6n en el cromat6grofo de gases, 

La figura za muestra el cromatograma obtenido, y el 
espectro de resonancia magn6tica nuclear para la misma 
muestra·. 

Por lo tanto, resumiendo toda lo informaci6n obtcni-
. da podemos decir que los picos del siguiente cromatograma 

figura Z9 correspondon a los 6cidos: (1) mal6nico, (Z) su_!! 
cínico, (4) mhico, (5) acctilsuccinico, (6) sin idcntifi-

. car, (7) tricarbollllico+oconltico, (8) cltrico, (9) Z-hi
droxi-l,Z,3,4-butantetracarboxllico, (10) Z,3-dihidroxi-l, 

· Z ,3; 4-buta~tetrocarboxllico, (Íl) 1, 2 ,3 ,4-butnntetracorbo
xilico, (lZ) 1, 4-dihidroxi-l, z, 3, 4-butnntetracorboxllico, 
(13) + (14) posibles <limeros del 6cido oxalac6tico77?. 
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Fig. 28 
' ' 1 1 

(AJ Cromatograma do una muestra irradiada a 49 
KGy, separada por cromatografía en capa fina. 
(B) Espectro de RMN para la misma muestra. 
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Fig. 29 
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10 
12 

20 40 60min 

Cromatograma de una muestra irradiada de &cido 
máVco o.os M sin o2 a pH•2,4 a 49 KGy sin es
tándar interno. 

Determinación do formaldeh!do, glioxal, ace· 
tona, ~cido ac~tico y acetaldeh~do en muestras 
irradiadas. 

Por cromatografia de gases por inyección direc

ta usando una columna de Olronv:isorb 102 se identificaron 
algunos al debidos, una cotona y un ácido de cadena corta 
como acético. 
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Bn la figura 30.se muestra un cromntograma obtenido 
para ~na muestra de á~ido málico irradinda a 9,8 KGy a 
7ºC, donde se aprecian la separación de los compuestos, 
cuyos picos corresponden: (l) agua, (2) formnldehído, 
(3) acetaldehido, (4) glioxnl, (5) acetona y (6) ác, acá· 
tico. 

1 

. o 10 20~ 

Fig, 30 Cromatograma do una muestra irradiada de ácido 
málico a 9.8 KGy a 7ºC, usando una columna de 
Chromosorb lOZ. 

f 
' 

Cuantitativamente se determin6 la concentración do 
acetaldehido usando cromatografía do gases y espectrofoto·· 
metría visible con 2,4-dinitrofenilhidrazinn. 
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La figura 31 muestra los resultados obtenidos en mue! 
tras irradiadas a 7'C a diferentes dosis • 
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Fig. 31 Determinaci6n de acetaldehido en muestras irradi! 
das por cromatografia de gases y por espcctrofoto· 
metria. 

Se observa el mismo comportamiento, y los valores ob
tenidos por cromatografía do gases fueron m6s altos. 

El rendimiento radioquimico determinado para acetal· 

debido es de G(CH
3
CHofº·l2 
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La figura 3Z muestra la variaci6n de G(CH
3

CHO) en fu.!! 

ci6n de la dosis de irradiación en muestras irradiadas a 
7°C de ácido málico, 
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• • • • e 20 
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Fig, 3Z Rendimiento radioquímico de acetaldehido en fun
ción de la dosis de irradiación en muestras irra
diadas de 6cido málico, 

3,6 Determinaci6n de ácido oxalacético y ácido acetil 
succinico en muestras irradiadas. 

De acuerdo a lo informado por Tanakn y Wong~ 2 se 
buscaba determinar ácido oxalacético en muestras irradiadas 
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de ácido mll lico libres de o2, 

Por lo tanto se utilizó el m6todo dol complejo de 
A1•3 paro la dctcrminaci6n de &cido oxolac6tico obtoni6n
dosc los resultados experimentales que se muestran en la 
figuro 33 on donde se traz6 la gráfica de densidad 6ptica 
vs tiempo, las curvas corresponden a soluciones de ácido 
málico sin irradiar y a soluciones de ácido málico irra
diadas a diferentes dosis, 

.. ,,,,., 

, .. ;_ .. ¡•' . . i" ~. ' . 

' -. •1 ! .-;q"t \ - ;;· .. ·;·\·. .. ! 1 ! 
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.. , 
" 
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1.1 

IJ ... • • • " . * .. • • 1 .. ~ .. 
• • ' 1 1 •• •• • • 1 ... 1 

1 o o 1 , 
1 1 11 11 11 

minutos 

. " 
Fig. 33 Curva 1. k. málico sin irradiar + A1•3 

Curva z. ác. m61ico irradiado a O.SS KGy + Al+3 

Curva 3. ác. mhico irradiado a 49.2 KGy + Al+; 

Curva 4. estándar de lle, oxalac6tico 
Curva s. estándar de ác. oxalac6tico + A1•3 

" 
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Estos resultados nos muestran que no hubo formnci6n 
de ácido oxalac6tico debido a que se esperaba que alrede
dor de los 3 min. hubiera un máximo de absorción y luego 
el complejo decayera rapidamente. 

Sin embargo fue posible determinar un cetodcido, el 
acetilsuccinico Ho2CCH2 (H) (COCH3)C02H, por cromatografia 
de gases. De acuerdo a la informnci6n obtenida por espec· 
trometria de masas se pensaba que pod!n ser este ccto5cido, 
no obstante no se disponía en forma comercial en el merca· 
do, por lo cual hubo necesidad de sintetizarlo preparando 
el derivado metílico,* 

Se compararon los espectros de masas, y se hizo coin
yecci6n con una muestra irradiada a 49 KGy utilizando una 
columna de Reoplcx obteniéndose el siguiente cromatograma 
figura 34 donde se observa que el pico No. s•incrcmenta su 
llrea. 

El tiempo de retenci6n del estándar del 6ster dimeti
lico del ácido acetll5ucc:inico fue de 26,6 min., como el 
que presentaron las muestras de la figura 34. 

*Se agradece al M. en C. E. Marambio de la D,B,P. de la 
Facultad de Química, UNJ\M.ol haber sintetizado el 6stcr 
dimotilico del ácido acetilsuccinico. 
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Fig. 34 

.. 11 ml11ulO• 

11 .. 11 minuto• 

El nico No. S• corresponde una coinyccci6n con 
ostfindar del éster dimotilico del ácido acotil· 
succinico con una muestra irradiada de &c, má· 
lico a 49 KGy. 
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4,0 ANALJSJS Y DJSCUSJON DE LOS RESULTADOS 

Bn la siguiente tabla 111 se resumen los result! 
dos obtenidos de los compuestos identificados en la radi6-
l,isis de 6cido m61ico O.OS M de soluciones libres de o2 a 
pH•Z.4 donde se muestran los rendimientos radioquimicos d! 
terminados para algunos compuestos, y las técnicas emplea
das para su identificaci6n y cuantificación. 

: 1· 

:i 

r 
'1 

} ! 

·. ,'•" 
- ; ¡' '.·. 

'" 
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TABLA III 

Productos identificados en la radi6lisia de ácido málico 

o.os M, libres de o
2 

a pa•2.4 

Productos volátiles 
en fase gaseosa 

Productos volitiles 
en fase acuosa 

HCHO 
CHOCHO 
CH

3
COCH

3 
CH

3
COOH 

cH
3

CHO 

Productos no vol&tiles 
en fase acuosa 
ác. mal6nico 
lic. eucc!nico 
&c. málico 
&c. acetilsucc!nico 
ác. pimólicO 
ác. carboxisucc!nico 
ác, tricarball!lico 
&c. acon!tico 
&c •. cítrico 
ác. 2-hidroxi-1,2,3,4-butantetra

carbox!lico 
ác. 2,J-dihidroxi-t,2,3,4-butan

tetracarbox!lico 
ác. 1,21 3,4-butantetracarboxíli

co 
ác. 1,4-dihidroxi-1,2,3,4-butan

tetracarbox!lico 
d!meros del ácido oxalacético??? 

G 

2.2 J 

0.56 

·-

0.12 

0.31 
0.34 
5.3 

i:' 

•.·· 

*G 

. 2.2 

0.56 

'9.2)(10-3 

... 

•': !'.' 

0.03 

. 0.12 ;· 
0;21 

.. 5.3 

o.67 . 

o. t 1 

1.35 
0.19 

Técnica 

* ",\ 

* ' 

* 

• • • • 
**' 

'Do 
Do 

; DOR 
DO 
DO 

ºº ºº ' ClO }· 
Clo 

o 

,O; 

Clo 

o 
o 

G•número de moléculas formadas o destru!das/100 eV y representa valores de G inicial, 
obtenidas de las gráfic·aa de G versus dosis, 

*G•a la dosis de 50 KGy, Estos son valore& estimados. 
'•a la dosis de 10.3 KGy. 
'*Cromatografía de gases, comparando tiempos de retenci6n con estándares • 
.. cromatogr~f!a de gases, comparando tiempos da retenci6n con estándares y 

coinyecciones. 
O Cromatografía de gases-espectranetr!a de masas. 
tfEspectroscop!a en el visible. 
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La determinoci6n cuantitativa de acetal.dehído o tra
v6s de cromatografio de gases y espectroscopio en o! vis,! 

-ble conducen a resultados diferentes, consider6ndose en 
éste estudio, Jos valores obtenidos por cromatografía do 
gases mas confiables, dado que el análisis es por inyec
ci6n directa en el cromat6grafo inmediatamente despu6s de 
iriadiar la muestra a 7°C. En el caso de los valores ob
tenidos por espectroscopia en el visible fueron mucho me
nores- y bastante reproducibles, sin embargo, se pienso que 
al trabajar la muestra irradiada se pierde parte do los 
aldehídos y cetonas por su volatilidad a temperatura am
biente. Los otros aldehídos y cotanas identificados se 
forman en concentraciones menores do 10-6 M, por ello so
lo se hizo la detorminaci6n de acetaldehido a varias do· 
sis. 

El ácido pim6lico aparece sobrepuesto con el pico 
del ácido málico usando una columna de Reoplex 400, por 
ello fue necesario usar una columna no polar como OV-101, 
en la cual se pudo observar el pico correspondiente al 6ci 
do pimélico ,• 

Los valores obtenidos para la G de descomposición 
del ácido málico por cromatografía de gases y espoctrosc~ 

pia en el visible fueron concordantes. 

Los productos polim6ricos fueron identificados so
lamente en base a sus espectros de fragmentaci6n, ya que 
no son accesibles comercialmente y por ello sus identifi
caciones tentativas. 
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en el caso de, los ácidos acetilsuccinico y carboxi· 
succinico fueron sintetizados en el laboratorio y su com· 
portamiento cromatográfico en varios columnas,y al igual 
que sus es.pectros de masas 1 comparados con los productos 
de 6sta radi6lisis. 

El ácido oxalac6tico fue investigado, de acuerdo a 
lo informado por Tanaka y Wang~ 2 pero no fue detectado, 
aunque se hicieron esfuerzos en este sentido, trat6ndolo 

1 de determinar mediante espectroscopia de ultrnviolota, 
cromatografía de gases y espcctrometría de masas, que son 
técnicas más sensibles que, los que ellos utilizaron. Bsto 
puede deberse a que si es que se forma su concontraci6n 
est6 abajo de los limites de detección do las t6cn!cas a· 
naliticas usadas, o bién 1 aunque se forme. se destruye i!! 
mediatamente. 

En las soluciones diluidas, el efecto de la radiación 
es principalmente en. la molécula del disolvente y la rene 
ci6n con los salutes es un ataque secundario de los produ~ 
tos de la descomposición del agua 

Hz O ,¡.. s ºH, 'OH, ºaq' Hz, . Hz0z • • • (1) 

HO·fH·COzH 'H u 'OH HO-é-co H +,Hz 
' , .. 

+ 1 z ·,o HzO•,, (Z) 
'CHz·COzH CHz·COzH 

De acuerdo a lo propuesto por Zeldes y Livingston,•~ 
para la fot6lisis del ácido cítrico y do Simic y col.,'' 

• '. ' ! .. ; . ',' ~ 



el radical 'OH abstrae hidrógenos mctil6nicos para formar 
el siguiente radical 

Estos radicales pueden sufrir varias reacciones: de,! 
proporción, dimerizaci6n, etc, dando los productos finales 
observados. 

Los principales productos de la radi6lisis en soluci.9_ 
nos libres de o2, lo constituyen los ácidos: 2,3-dihidro
xi-1,2,3,4-butantetracarboxílico y l,4-dihidroxi-1,2,3,4-
butantetracarboxílico que. se ·explican por las reaccion~s 
de dimerizaci6n de los radicales formados en la ecuación 
(2) y (3). 

. 
HO·C-CO H 

2 1 2 
. CH2·C02H 

• 
yll2-co2H 

HO·C-C0211 

HO-~·C02 11 . 
Cll2·C02H 

.... (4) 

• • • • (S) 

Esta tendencia a la formación de dímeros no había s! 
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do observada eri los trabajos anteriores do. la irradiaci6n 
del ácido málico, no obstante constituye uno de los meca
ñismos principales de descomposici6n que es como se muesi~ 
tra en este trabajo una caracteristica de la radi6lisis 
de a-hidroxiácidos ya que también fue observada en la ra
di6lisis do ácido glic6lico por Grant y Ward, 1

' en el cual 
se encon tT6 el 6cido tartárico como· uno de los productos~· 
de la radi6lisis. 

La irradiaci6n de soluciones diluidas de ácido máli" 
ca lx10" 3 M, muestra )a formaci6n casi exclusiva de los di 
meros do este ácido, los cuales pudieron identificarse por 

,.iesononcia mog~~tico. nuclear, confirmando que la rcacci6n 
~redominante os la dimerizaci6n. 

La mayoria de l~s ácidos policarboxilicos se forman 
a· dosis mayores de 10 KGy. Por ello se explican como pr~ 
duetos secundarios de la descomposici~n. 

Asi, en forma similar a la propuesta do Hayan y 
Woiss

110
para la radi6lisis del ácido glic61ico, el eloc-. 

tr6n hidratado puede atacar al grupo OH en la posición a! 
fa de acuerdo a la siguiente ecuaci6n: 

. 
HO-CH-C02H CH-COzH 

1 + e~q 1 + "OH .. , (6) 
CHz·COzH CHzCOzH 

Bste radical puede dimorizarse para formar el ácido 
1, 2, 3, 4~butantetÍ'acarboxilico. y recombinarse con radica les 
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. ·w p~ra formar ácido succinico • 

• 
z ~H-C02H 

CHz-COzH 

. 

CHz-COzH 
1 • 
yll-C02H 
yll-C02H 
CHz-CDzH .' -- ". 

i _.' 

c,H-COzH 
+ 'H 

CHz-COzH 
•••• (8) 

Bl ácido succínico puede ~eaccionar con el elcctr6n 
hidratado por una reacci6n de transferencia de carga de 
acuerdo a lo propuesto por Micit y Markovié. 2 ' 

CHz-CDzH CHz-Cºz 
1 + ºaq 1 + H' .... (9) 
CHz-CDzH CHz-Cºz" 

CHz-Cºz" CH2-·co 
-OH •• ;.(10) 1 + º•q 1 + 

. CHz-CDzH CHz-CDzll 

En forma similar se puede proponer para el ácido máli 
colas reacciones (11) y (12), de acuerdo al siguienteº! 
quema: 

.... (11) 
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110-CH·CO 
+ 

1 
+ 011 ... (12) 

CH2·C02H 

El radical formado en la reacci6n (12) podria frag· 
mentarse explicando la formaci6n de CO y el radical resu.! 
tante oxidarse para producir &cido ma16nico, otro producto 
secundario importante observado. 

. . 
HO·CH·CO HO·~H 

tH2·C02H H2·C02H + ca ... (13) 

COzH 

110-i:i1 'OH 1 211' . .. (14) + [Ox,] CH2 
+ 

1 1 Cll2·C02H C02H 

El rendimiento de hidr6gono obtenido en lo radi6lisis 
de 'cido málico sin o2 os do G11 •2.2 mucho más alto que 

2 
el esperado. 

De acuerdo a lo publicado por Draganié, Z y Draganié, 
1 1 el rendimiento total de hidr6geno en soluciones dilui
das se debe a la contribuci6n de tres especies: 

• + + G • 
ºaq 

... (15) 
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el hldr6gcno producido por la radi61isis del agua, el hi· 
dr6geno producido por ol ataquo do. las espacies primarias 
tales como· H' y 'OH sobre la mol6cula de ácido mlilico y 
otros radicales subsecuérites formados, y tambi~n el produ 
cido por las reacciones del electr6n hidratado sobre los 

... ácidos, 

Pcter y Ncta' 7 determinaron experimentalmente las 
constantes do velocidad para los ácidos láctico, mal6ni· 
co 1 succ~nico y otros encontrando que ~sta es mayor cuan· 

.do el pH disminuye. 

Basándose en 6stos antecedentes, para comprobar que 
el clcctr6n hidrat3rlo estaba contribuyendo al rendimiento 

"total de hidr6geno en la ra<li61isis, se agregó ácido per· 
cl6rico do acuerdo a lo informado por Draganié y Draganié' 
para efectuar la radi6lisis de ácido málico, con lo cual 
hay una eficiente conversión del electr6n hidratado a áto 
mo do hidr6geno representados por la siguiente ecuaci6n:-

ºaq + ... (16) 

determinando un incremento en·el rendimiento radioquimi· 
co de hidr6geno, obteniéndose un valor experimental de 

GCHzl•3,6, 

· Posteriormente se realiz~ otra serie de experimen
tos en los que se agregó otro soluto como por6xido de 
hidrógeno de acuerdo a lo informado por Micié y Markovié" 
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...... 

al cual 
' ácuerdo 
,;: 
',,' 
1·. 
eaq • 

' ,, 

captura al electrón hidratado reaccionando de 

" a lo representado por la siguiente ocuaci6n: 

ºOH • • • '(17) 

d~torminando un decremento en el rendimiento radioqu!
mico de hidrógeno obteni6ndose un valor experimental de 

G(Hz)•0.92. 

Esto representaría una evidencia de que el electr6n ·; 
hidratado probablemente contribuiría en una pequena pro· 
porción en la radi6lisis. 

De 6sta forma se podria explicar la presencia de los 
productos más abundantes como son los dímeros del ácido 
m!lico y los ácidos mal6nico y succínico, en 6stos dos Úl 
timos, los rendimientos radioquímicos disminuyen conform; 
aumenta la dosis de irradiación. 

Al mismo tiempo que se producen los radicales del 
ácido málico por interacción de las especies primarias de . . . 1 
la radi6l>sis del agua, tambi6n estos radicales tienen 
la probabilidad de interaccionar con 6stas ospocies para 
generar nuevamente el ácido málico. 

Bn cuanto a los, aldehídos y cetonas formados podría
mos decir, que estos comienzan a acumularse hasta alcanzar 
una conccntraci6n tal n una determinada dosis, dcspu6s 
de la cual reaccionan rápidamente, .produciendo se final me!! 
te una disminución en la concentración de formación de 
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estas especies. Esto comportnmicnto se hu observado en 
otros sistemas y es debido a la gran reactividnd que es
tos compuestos presentan por las especies primarias de la 
descomposici~n del agua. 

:i. 1 

.,_·' 

··~ 
·.;: 

·.·.'-._,· 

: .1 ! ~ : 

: . . - ' 

,. .,. 

. . 

. (!:" 

74 

• 



IV. CONCLUSIONBS 
·, i. ;. 

·. ·Se .puede concluir en el. presente estudio, que al 
irradiar soluciones acuosas O.OS M de 6cido m6lico, en 
atm6sfera libre de o2 o pll natural del ácido (pH•Z.4), 
que los productos m6s abundantes son los dimeros del 6ci· 
do m6lico, los ácidos Z,3·dihidroxi·l,Z,3,4·butantetraca.i: 
boxilico y 1,4-dihidroxi·l,Z,3,4-butantetracarboxilico, 
formándose tambi6n abundantemente los 6cidos succínico y 

mal6nico, 

Aunque la identificaci6n de estos dimeros no fue ex· 
houstiva, debido a que ellos no se encuentran disponibles 
en formo comercial, es posible suponer que el mecanismo 
principal de radi6lisis es la dimerizaci6n. 

Algunos de los productos no fueron identificados por 
lo cual no fue posible hacer un balanco de material, sin 
embargo la G de descomposici6n determinada paro el ácido 
málico de 5,3 y los otros valoras de G de fonnaci6n dete.i: 
minados contribuyen hacia la elucidaci6n del posible mee! 
nismo de radi61isis, 

Por otra parte, se puede afirmar que la mayor~n do 
los ácidos policarboxilicos se forman a dosis mayores a 
10 KGy, y por ello se explican como productos secundarios 
producidos por reacciones m6s complejas. 

Basándose en los datos informados en la literatura, 

75 

1 

" 



y la. experimentaci6n efectuada pareciera que lo especie 
primaria electr6n hidratado producida por la rodi6lisis 
del agua, contribuye en una proporci6n pequofta al meca· 
nismo de radi6lisis. 
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