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RESUHEN 

Las melazas (mieles lncrlstalfzables) 'onstltuyen una mezcla de com 
' -puestos orgánicos e Inorgánicos y representan un raaterlal abundante en Ja lndus_ 

trio azucarera del pars1• El tratamiento con t~cnlcas de frradlacl6n y con ácf~ 
dos fuertes, conducen a la produccl6n de ácidos dfcarboxfllcos. La cornposlcf6n 
org&nlca de esta mieles no es constante; sin embargo, la reaccl6n puede ser con. 

duclda convenientemente utlllzando sfsternas dllufdas a una concentracf6n conoclM 
da de azúcares, como reductores totales {RT} y mediante la eleccl6n cuidadosa de 
dosis y raz6n de dosls2• El ácido oxállco y tres compuestos pollmérfcos fueron 

obtenidos como productos de la radl61Jsfs de melaza, siendo el ácido oxálico el 

producto más Importante. Estos productos fueron caracterizados por ticnlcas es _ 

pectrosc6plcas, cromatográflcas, calorímetrfa diferencia! de barrido, an&llsls 

por actlvacl6n neutr6nlca, análisis elemental organJco y dlfraccl6n de rayos x3, 

Las condiciones te6rfcas y experimentales, han sido obtenidas estudiando el com_ 

portamlento de azúcares puros en tratamientos radlolftfcos semejantes al consld! 

rado para la melaza, mediante experimentos planeados para evaluar el rendimiento 

del &cfdo oxálico de procesos conducidos con Ja partlcfpacl6n y exclusf6n de ca_ 

tallzadores y oxfgeno adicional, De esta manera se ha establecido una técnica 

mJs simple y segura para un máximo rendimiento de ácido oxálico a partir de Ja 

radl61Jsls de melaza. 
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CAPITULO 

INTROOUCCION 

El hecho de que la radlótlsls fragmente compuestos orgánfcos y df 

origen a radicales que pueden, bien volver a combinarse para formar mol&culas 

nuevas o bien utfllznrse con fines substitutivos, permite establecer t~cnlcas 
nuevas de sfntesls or9ánlca. Esta poslbllldad·se hace cada vez más Importante 

porque actualmente ~e conoce la naturaleza de Jos radicales que se originan 

en una amplia variedad de sistemas y porque la cantidad de productos obtenidos 

con ayuda de este procedfmlento es cada vez más slgnlf lcatlva. Por otro lado, 

el costo de producción es y seguirá siendo más accesible. 

Pese al elevado nOmero de trabajos que se han publlca~o, la cantl_ 

dad de fnforni:ic:J6n sobre las reaccfones Inducidas vál fda para· 1os qufmlcos, es 

bastante limitada comparada con ID existente para procesos convencionales. Los 

trabajos publicados sobre las reacciones Inducidas por radlacl6n con Importan. 

cla fndustrtal potencial, se limitan, generalmente, a seftalar el hecho de que 

la reaccf6n se obtiene can una fuente de radlacl6n particular y con una lnfor. 

macl6n limitada de las condfclones experimentales y del producto, omitiendo la 

lnformacl6n relatlva a los mecanfsmos de reacción que se establecen durante el 

proceso¡ algunas veces porque éstas se desconocen o porque son muy complejas. 

La necesidad de slmpllffcar los procesos y de abatir los costos de 
producción, podrfa ser una caracterfstlca del crecfente Interés cfentfflco e 

Industrial por las transformaciones qufmfcas Inducidas por radlacf6n. SI se 

· consfdcr;, en '!=lete grupos el total de procesos de Importancia Industria! que 

pueden ser Inducidos mediante el empleo de radiaciones~ (pollmerlzaclones, In 

Jertos, curado de revestfmlento 1 poi lmerfzacf6n por enlaces cruzados, sTntesls 

orgánica, modificación de materiales porosos y estabilidad de dfferentes mate. 

rfales), entonces podrTa evídenclarse que durante la última década, el mayor 

número de patentes corresponden a ?recesos pollmérlcos en contraste con los 

procesos de sfntesls orgánica y modlf lcac16n de materiales porosos. 
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En p•1ses COf!IO 1a URSS, las polimerlzacfones parecen ser los proce. 

sos mis populares que utllfzan radiaciones. Para procesos de sTntesls org,nlca 

hay solaaente tres fnstalaclones industriales que utllfzan fuentes de radlacl6n 

9811111 del 60eo, l•s cu•les producen mi les de toneladas por a~o de alqullsulfon! 

tos, clorc>o1lcaños. establllzadores lnorg¡nrcos, etc. 5·7. 

En la actualidad las radiaciones est¡n siendo utilizadas exltosamen 

te par• la stntesls de l'l'llterlales que no pueden ser preparados de otra manera8: 
para., • .:>dffle1cf6n de propled1des que no son alcanzables por otros medlos9,IO 
y C0110 Una alternatlva de· tratamientos c~letamente dlferentes 11 , El empleo de 

las radiaciones en la esterillzacfón de alimentos, ha estimulado un Intenso es. 

tudlo de los efectos de las radiaciones cobre una amplia diversidad de compues_ 

tos orglnlcos; sfn embargo, el estudio de 101 cambios qutmlco1 inducidos por las 

radiaciones sobre carbohfdratos es aan limitado, no obstante que en a~os recleQ 

tes se ha dlldo un• Importante atenc16n a estos compuestos en vista del rol fl_ 

sfológlco que tienen y de su basta Incidencia en los alimentos. La accl6n de 

las radiaciones ionizantes sobre carbohidratos Incluye cambios en el punto de 

fusl6n, en el pH, rotacl6n óptica, poder reductor, viscosidad y absorcl6n UV.La 

naturaleza precisa de estos cambios han sido examinados en detalle para azúcares 

al estado de s611do policrlstallno y ccwno sistemas acuosos 12
• Se ha demostrado, 

ast mis.o, que el oxigeno durante el proceso13 constituye una Importante lnflu_ 

encta en ta naturaleza de los productos formados; de tal manera que, en la ra 

dl611sls de carbohldratos es vital mantener a los sistemas evacuados u oxigena_ 

dos durante el proceso, de acuerdo con el objetivo de que se trate. 

la literatura especial Izada reporta el efecto radlolttlco en sfste 
14·17 -de azGcares puros y en condiciones bien definidas; sin embargo, l'llílS acuosos 

no existe lnfo1"111ci6n de Investigaciones en radl611sls de sistemas m&s complejos 

COllQ lo es la melaza, de tal manera que en la actualidad el estudio de este tipo 

de sistemas fq>llcarTa senalar áreas de fnvestlgaclón básica para la comprensl6n 

de 101 dfver1a1 fen&.lnos en un proceso determinado. Cfenttf lcamente, el establ~ 

clNlento de tecnologras en el campo de la radf611sls de melaza, permltlrra dlse_ 

"ªr t'cnlcas Mis simples de apllcaclón Industrial y 1 desde el punto de vista so. 
clal, I• posibilidad de producir. compuestos qufmlcos Industrialmente Importantes 
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mediante procesos de r•dlóllsls, Implicarla la creac16n de nuevas lndustrfas 

con el consiguiente beneficio de otraS fuentes de trabajo. De acuerdo con la 12 

formacl6n obtenida del Instituto Mexicano de Comercfo Exterior (IHCE)
18

, Hfixlco 

Importa ácidos dlcarboxfllcos de diferentes patses para satisfacer el consumo 

Interno de estos productos. El icfdo oxillco es un producto totalment~ de lmp2r 

tacl6n que puede ser obtenido a partir de la radlól lsfs de melaz_a con rendlml!n 

tos satisfactorios. Las ventajas que ofrece esta técnica sobre las tradlclonal_ 
n'lente utlllzadas para la obtención del mlsriio producto, justifican el estudio. de 

su factibilidad econ6mlca a mayor escala de experimentación. 

El establecimiento de 11 tecnologfa b&slca para obtener acldo oxill. 

co a partir de 1a melaza mediante reacciones qutmlcas Inducidas por radlacl6n, 

es una poslbllldad de la presente lnvestlgacl6n y constituye el objetivo de esta 

tesis. 



CAPITULO H 

ASPECTOS TEORICOS 

L1 quTmlca de radl1clone1 es un1 rama ·de 11 Q.utmfc1 r~laclon~.dl con . 

los efectos'producldos por 11 1bsorcl6n de energTa de una radlacl6n Ionizante,· 
' ' 

Esta r1dl1cf6n puede ser_ del tipo electrorn1gnltlc1 (rayos~- o x) o 'del tipo 

·partTcul11 (electrones, partTculas alfa, beta, etc.) y la fuente dei radlecl6n 

puede ser Ún .. ~~dlOnOcl Ido 1propf1do o un ~ceter.btr. 
las partTculas c1rg1dls pierden inergT1, en ·cu11quler absorbedor, a 

• • • • 1 

un1 serle de Interacciones cou161blc11 con 101 •11~trone1 d• 101 lto 
' -

más del 1bsorbedor. Otra1 formas de plrdlda de energTa lo representan las s~ce ... 

slv11 col Is Iones lnel,stfcas q':99 pred0111ln1n en lps proceto1 en to,s que lnterv!e 

nen partfculas c1rg1d1s, tales como 101 electrones, con en1rgf1s 99nra1mente u!• 
das en. qufmfc1 de radiaciones. Usualmente éstas se encuentran conp>rendldas entre 
0,5 1 20 lte'i. La energfa perdida por unidad de trayectoria de los electrones 1!! 

cldentes, est& dada por las ecuaciones 1 y t. Para electrones de ~elocld1des no 

relatlvfstlc11 estl dada por la forma: 

• dE 4 n e4 NZ -· dX mv 

2 
In ....!!!!_ 

1 
( 1) 

Para electrones de velocidades relatlvfstlcas, a la ecuación (1) se 
Incluye et tArmlno v/c. En esta ecuacl6n, e,m, y v, 'son la carga, masa y veloc! 
dad, respectivamente, del electrón Incidente. N es la densidad de los átomos del 

a.b1orbedbr y l es el número at6mlco de los átomos del mismo absorbedor. NZ es, 
de este modo, Igual al número de electrones por unidad de volumen del absorbedor. 

1 es 'el potencial de Ionización efectivo promedio del absorbedor, el cual está 
en t'rmlnos logarftmlcos en la ecuación (1}. Una variación moderada en la magn! 
tud de 1 tendrfa un efecto mfnlmo en la determinación de -dE/dX, denominado po_ 
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der et. fr•n•do o tr~ñsferencfa 1fnea1 de energfa (LET). E1 LET es slempr~ lnva. 
riente con energfas de 0.1 a 10 HeV pero aumenta marcadame.nte a bajas energfas, 

tal COllO puede verse en 'ª Flg.A19: 

0.2~ 

·dE/dK 

,(eV/A') 

0.12 

Ee 

.01 0.1 1.0 10.0 

Figura A ,•Transferencia Lineal de Energfa , ·dE/dX, como 'una 
funcl6n de la energTa del electrón (O.DI a 10,0 HeV} 
en agua. 

Una ecuacl6n tdEntlca a la ecuacl6n (1) proporciona el LET par1 

Iones pesados que es mucho m's alto que para electrones de la misma energf1. 

Una partícula alfa, por ejemplo, tendrfa aproximadamente 1 000 veces mlis LET 

que un electr6n de la misma emergfa. Es asT cano la dlstrfbucl6n espacial de 
la energia depositada depende de la cal 1.dad de la radla-clcSn Incidente. Una f~ 

portante consecuencia del LET sobre la densidad electr6nlca del 1bsorbedor 1 •• 

e1 hecho de que en soluciones .dllufdas (10-S - 10-2H) el dep6sfto de energfa 

sfe~re se hace de maner1 exclusfv1 en las mollcul11 del solvente. Oe acuerdo 

con_fisto, las especias prlmarl1s producidas por lrr1dlacl6n en soluciones dlh1J 

d1s~ son generadas por el solvente y no par el soluto. Por ejemplo, en solucfo. 
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. nes·.acuos1s, la.s especies re1&:1v1s primarias producidas, son el r1dlc11 hldroxj 

;Jo (una especie oi(."fdante) y el electr6n hldr1tado (una especie reductora). 

' Ce{'· radfacl6n electrOtUgnétlca, la pérdfda de energfa se efectúa· 1 

'travls de tres Importantes procesos que dependen de la energfa del fot6n y de la 

·z de 101 itC..01.del 1111terfal absorbedor. En los rangos de energfa gentr1hnent• 
usados en los estudios de qufNfca de r1dl1cf on11, el proceso d011ln1nte es 11 DI! 

' . ~ersl6n Compton, en 11 cuel·•I fot6n Incidente cede parte de. su energía 1 un 
1
1 electr6n at6nllco y 9xperl1111nt1 un retroceto ea.> un fot6n de energta reducida. 

la ~nergfa de 1~.• el~ctrones Callpton es une funcl6ft del •ngulo dt dl1per1.l6n del 

fot6n y estl dada por la eKpre1l6n siguiente: 

'el dente, 
·' ., 

Ee • Er (1· . ) 
+ lr (1 • CDS f) 

mc2 

(2) 

Donde 1 ti el 4ngulo de ~lspersl6n v,Er es la energfa del fot6n In_ 

Cuando la radlacl6n electrOfl'llgnétlca Incide sobre un absorbedor, 11 

energta depositada se difunde a través de Interacciones con los electrones C°"'1. 

to~ y sus electrones secundarlos. El 60co es un radlonúclldo comunmente usado c2 

mo fuente de radla~l6n gamma en qufmlca de radiaciones. Este radlonúclldo emite 

. ra~o~ galTVl'ICt de 1.17 y 1.33 HeV con una energfa promedio en el espectro de los 

~·el"ectrones C~ton IÍgeramente mayor a 0.5 HeV. Es Importante sei'lala~ que de la 

radlacl6n Incidente sOlamente·parte de el la es absorbida por el sistema. La en1r 

gfa total depositada Involucra la lnteracclan de los itomos absorbedores con 

los eiectrones secundarlos.y presentan Un espectro de degradacl6n contfnua de. 

energf1~ Este;espectr~ .de:e~rgf1 contfnua resulta de las lonlz1clones secunda·. 

rfas en las· cuales el electrón Impactante pierde energía y el electr6n secunda_ 

rlo de baja energía son proyectados del átomo absorbedor para hacerse parte del 

espectro electr6nico, Estos procesos súceslvos continúan hasta que la energía de 

tos etectrones decae abajo de la energfa de excltacl6n de la molécula absorbedo_ 
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r•. SI el 1bsorbedor es una solución dllutda que contiene un soluto. con un Po. 

tencrat de excltacl6n menor que el del solvente, los electrones Interactuar'" 
preferentemente con el soluto. De esta manera, los procesos de lnteraccl6n e1!t 
"tr6n¡c1 , los cuales producen estados de excltac:l6n e1ectr6nlc:a, Involucran la 

. ' 
prodl;l~cl6n d8 electror•s de todas las energtas que, a su vez, generan concentr~ 
clones loc1lfz1d1s de especies prlm1rl1s. De este modo, si un electr6n secunde 
i-tO ilene una energfa de unos. pocos cl.,;tos de vÓlts o menos, lste tendrTa 12 

t..ente.una corte trayectoria y las especies primarias producidas desaparece • 
rfan en las proxl11fd1de1 de la zona de- lonl11cl6n. A estas reglones (20 a 50 Aº 

de.d1""9tro) se les denomina spurs2º• 21 y en ellas ocurren rapldas reacciones 

entre 1as c41_p1cles que contienen, sfmultlnut111nte con la expansl6n difusiva iiue 

t•l'llln• con la pirdlda de su ldent ld1d en, 1proxlm1darnent~, · Ita nseg •• 

1 . L1 fuente de r1dl1cl6n puede ser un radlonúcl Ido can propiedades 

e1pecrf1c11. o una m'quln1~ gen1r1Hnente algúl\ tipo de acel~r.ador de electronc.s. 

El nGcl Ido 1111·1 comunrñente ~sado como fue.(lte de •r:adlacl6n e.s el 60co, el cual e1 

vn emisor de r'yos garrma con un tiempo de vida media de S.27 aftas. Sus rayos e~I 
tldos tienen energfas de 1.17 y 1.)J HeV. El tiempo de vida media es lo suflcl!n 

temente grande como para que .las raz9nes de dosis Sean efectivamente constantes 

dur~nt." el tfemp~ que requieren ntnerosos experimentos. Una va'rleda~ de aceler! 
~r de-electrones se ut'fliza para estudios en· qufml.~a de radiaciones. Los m&s 
comunmente usados son los aceleradores Van de Graaff y aceleradores lineales.En 
un acelerador Van de Graaff de electrones o de Iones positivos, las partfculas 
son aceleradas por un campo elM:trlco de alto voltaje. En una operacf6n norm3l, 
11 haz píoducldo es contfnuo con el tiempo. El Van de Graaff también puede ser 

operado para pulsos, controlando el voltaje sobre el haz de electrones, los ac! 
leradores lineales o aceleradores de mfcroo~das, son m5qulnas de pulsos repetl_ 
tlvos con una repetición de pulsos de varios cientos de pulsos por segundo. Los 
febetrones, los cuales son aceleradores que operan como generadores de pulsos 

slmples, producen pulsos muy cortos de electrones de elevada corriente por la 
~escarga simultánea de un banco de capacitares. 

los aceleradores, en general, liberan pulsos muy Intensos de elec_ 
trenes lo que permite se utilicen en técnicas de reaccl6n r•ptda para estudios 

de cinética y mecanismos en sistemas Qufmlcos de radiación, La tEcnlca de pulso 
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de radl611sfs es, ~n cierto sentido, el ~uiso ~e ~lectrones análogo a la técni_ 

ca de fot611sfs de flash con la dlferencia de que el fotoflash es reemplazado 
por-un corto (10·6 a 10"'11 s~g) e Intenso pulso de electrones que es qufe.n lnf_ 

cla las reacciones. La formacl6n y decaimiento de especies transcfentes o la fqr 

macf6n de un producto, puede ser monltoreado en tiempo real por una variedad de 

técnicas de deteccl6n, las cuales pueden tener un tle~o de respuesta ~uflclen~e 

mente corto. La medida de la absorcfón 6ptlca después del_proceso d~ pulso con 

electrones es el mitodo de detección más comunmente usado y, tal vez, el más 

vers6~.' l. la técnica de pulso de radió! lsls se está apl !cando para tiempos del 

orden de pseg •• Existen otras técnicas de detección como la medida de conductaQ 

cla para rtr:>nltorear especies Jónicas. La Resonancia paramagnética electrónica 

(EPR) 22-24 se usa ampl lamente para obten·er Información de transclentes react lvos. 

El empleo de técnicas para reacciones r~pfdas, ha proporcfonado d~ 

talladas respue~tas a numerosas preguntas en quTmfca de radiaciones. Como un 

ejen¡>lo de la apf¡caclón del pulso de fadl611sfs, podrfa citarse la posibilidad 

de generar selectlvamente radlcales anl6nlcos aromátfcos25 •26 , radicales catló_ 

nlcos27 , carbanlones28 o carbocatlones29 •30, los cuales pueden ser Identifica_ 

dos mediante sus espectros de absorcfón óptica. 

11.1 Radicales libres generados por radlóllsls de sistemas acuosos 

11.1.1 El electrón hidratado 

Los radicales libres producidos en la radlól fsls de sistemas acuo 

sos comprende el rango de potenciales redox desde -2.9 a +2.65 volts. Sf se coQ 

sldera que estos radlcales pueden ser producidos en concentraciones mlcromolares 

en periodos de tiempos de unos pocos nseg., entonces no es de extraftarSe que ca . -
da ª"º se Incremente el namero de trabajos sobre este aspecto de la qufmlca de 

radiaciones. Los tipos de productos que generan las radiaciones en cfertos sis_ 

temas acuosos,, ofrece clara evidencia de la existencia de dos diferentes radica_ 

les reductores. Por ejemplo, la. radlól fsls de soluciones neutras de cloroacetato 

gener1n Iones cloruro como producto, en tanto que la rad16llsls de soluciones 

icfdas del mismo soluto producen hldrógeno31 • La explicación es que los electro_ 
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nes hidratados formados, reaccionan con cloruros par~ ~ i~~rar i~nes cloruro; 

pero también pueden reaccionar con Iones hldronfo para ~r~Cijcir radicales hj 
dr6geno: 

ºaq + 'H + (1) 

El electr6n; .cerno primera especie formada en la radl61 lsls del agua, 

posee una energTa cinética de varias decenas de cientos de eV. Las grandes 

energfas son 

jas energTas 

r&pldamente perdidas por excltacf6n electr6nlca del agua y las b! 

se pierden generando estados de excltacl6n rotacional 

nal hasta un lfmfte de baja energfa en el que el electr6n entra en 

y vlbraclo 

la banda 

de conduccl6n del agua. La principal caracterfstfca del electrón en las bandas 

de conduccl6n es su alta movilidad, tal vez 105 veces mayor que la que corres. 

ponde al electr6n hldratado32 , Se han desarrollado varios estudios acerca de 

las posibles consecuencias qufmlcas de la alta movll ldad del electr6n en agua, 

algunas veces llamado 11electr6n seco33 •34 , El tiempo de vida máxima de las es 

pecfes (2 pseg} es menor que el tiempo de resolucl6n del Instrumento actual 

mente usado, de tal manera que su observacÍ6n directa no es posfble, El efecto 

de las concentracfones molares del soluto sobre el rendlmfento Inicial del e 

lectrón hidratado (aproximadamente 30 pseg), sugiere que existen reaccfones 

del electr6n seco con el soluto; pero, probablemente el elcctr6n seco se des 

plaza solamente unos pocos dl4metros moleculares antes de quedar atrapado, Los 
cálculos efectuados35 con un exceso de electrones para un cluster de 4 molécu 

las de agua alrededor, orientan a las siguientes concluslones: (I} La establl! 

dad es bastante fuerte debido a la presencia de un contfnuo. (2) Los dipolos 

del agua están orientados hacia el centro del cluster con una estructura no 

rfglda. (3) La mfnlma conflguracl6n energética es con 4 átanos de oxigeno so 

bre un radio de 2,7 Aº. Sin embargo, el espectro de EPR de hel fo fuertemente 

al cal lno a la temperatura del N2 1 fquldo, es más consistente con 6 protones 

(3 moléculas de agua) alrededor del electr6n36, 

1 

! 
l 
¡ 
i 
l 
' i 
! 
' t 
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11.1.2 El r11dlc•I hldroxl lo 

L11 evidencia p11r11 la fonMcl6n de radlcale1 hidroxilo es, en cierto 

modo, Indirecta; aunque se le ha dectectado en hielo lrr11dfado. El espectro de 

EPR del r1dlc111 hfdroxllo ha sido observado como aductos del HOCH2No; form11do 

por reacción con la forma en611c. del nltrOMetano37: 

(2) 

'OH 1 + CHz • No; (3) 

Otra evfdencl• lmplfc11 comparaciones cinéticas de r11dlc.les hldrox! 
lo probables generados de varias fuentes, La lnfonnacl6n es val Ida para la fo 
t611sfs del por6xfdo do hldr6geno: 

2 'OH (~) 

Para la reaccl6n de los electrones hidratados con H2o2 se originan 

las siguientes especies: 

0

0H + 'OH (5) 

y para las reacciones con 6xldo nitroso, las especies.que se orlgl_ 

nan son: 

"2º "2 o - (6) º•q + + 

- -o + H20 OH + 'OH (7) 

los radlcales de estas fuentes reaccionan con solutos con las mismas 

con1t1nte1 de velocld1d como los r1dlcales oxidantes de la radl611sls del agua. 

El r1dlc11 hidroxilo tiene un espectro UV asocfado con una absorbencia mlixlma 
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1 Z]O nm. En su fase gaseosa esta absorcl6n se desplaza a 307 nm. Los tiJM?I de 

re•cclones que establecen con especies neutras o con radicales libres, son 11 

transferencia de electrones, como el mecanismo mis frecuente de oKldacl6n lndu_ 
clda pira casos de aniones y cationes lnorg&nlcos y abstracción de itomos de ' 

hldr6geno y adlcl6n de "OH, constituyen los tipos mis comunes de re1ccl6n con 

111Dlacul11 org,nlcas, Las reacciones posteriores que se establecen entre lis es. 
pecles reactivas formadas en el medio de radf61 lsls y las generadas en el solu_ 

to, conducen a establecer mecanismos de reaccl6n selectivamente oxidantes a la 
fo1'1N1<16n del producto fln1I. 

El concepto de rendimiento de radicales corresponde a sistemas en m.ty 

1lt11 concentraclones38 de soluto,'porque les radicales producidos en agua son 

Interceptados en tfellpOS breves despuis de su formacl6n, cuando la concentra .• 

cl6n del soluto favorece la lnmobllfdad relativa de estas especies. ~·esta ma. 
nera, la concentracl6n de radicales libres decrece con el tiempo y esta·funcl~ 

se refleja como un Incremento en el rendimiento del o de los productos de r1dl§ 

llsls. Estos efectos est4n en concordancia con las predicciones basadas en el 

modelo de la ruta y formacl6n de spurs. Los radicales 1 lbres se fa:rman heterogt 

neamente en los spurs en donde se organizan a lo largo de la ruta. La caneen 

tracl6n de r1dlcales es lo suficientemente alta como para que las reacciones r! 

dlcal·radlcal puedan competir con la dlfusf6n del spur. Algunas de las reacclo_ 

nes esperadas que ocurren en los spurs son las que experimentan las fuentes de 

hldr6geno molecular: 

º•q + •aq (+ZH20) Hz + 2(0H) (8) 

'H (+HzO) Hz -OH (9) º•q + + 

'H + 'H Hz (1 O) 

las fuentes de moliculas de per6xldo de hldr6geno, se basan en las 

reacciones siguientes: 

'OH + 'OH (11) 
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~•s re•ccfones que reconstruyen'• 11 mollcula de egua se debe a las 
·especies siguientes: 

+ 'Off 
0

0H (12) 

'H + (13) 

El siguiente modelo se acepta ahora para .explicar la lnteraccl6n de 
la radlacl&n g._ con la materia. La energfa. del electran prlm1rlo es absorb! 

da 'en lo,, spurs en el l~t1rv1lo de 10·16 a to"'8 s~9 para rend!r Iones (H2~+.), 
electrones hidratados (e )1 y mollculas de agua excitadas (H2o ), El electrón 

1 •q 
migra alguna df1t1ncl1 de su Ion padre durante el proceso de termallzacl6n y se 
hidrata cuando su en1r9f1 se te111111llz1: 

• º•q (1~) 

El proceso de hfdratacl6n ocurre en 10·11 seg, Las especies de H2o•• 
reaccionan con moléculas de agua circundante dando lugar a la formación de rad! 
cales 'OH y Iones H

3
o+ : 

+ 'OH ( 15) 

Este proceso requiere de un tiempo apro•lmado de 10·13 seg, Las molE_ 

cules de agua excitad• disipan su ensrgia por colfsf6n con otras molEculas de 

agua o bien Interactúan con el soluto. De este modo, en el tiempo aproxl.n.:ido 

de 10-11 seg en el spur se encuentran Iones de H
3
o•, radieales 'OH y electrones 

hidratados, como consecuencia da la presencln de una partícula Ionizante prl1na_ 

r"la en el agua. Las espncil'.'s H
3
o+ y 'OH, si? encuentran local Izada~ en iel cent.ro 

de los spurs y los e~q a lo largo de ~us extre1DOs. Estas ospccla~ lnter~ctú~n 

con otras debido a su alta reactivldad paralela1n.::nte r..on la difusión del ;¡pur, 

La Interacción de est~s especies reactivas en el spur~ puede re~u~lr. 

se en la siguiente secuencia: 



H o•· 
2 + HiO H o• 

3 •• 'OH (16) 

H o• 
3 

+ º•q 'H + ~zº (17) 

'H + .eaq 
H20-.' . 

H2 
-OH (18) + 

'OH -OH (19) + º•q 

º•q + º•q 
H20 

H2 + 2("0H) (20) 

'OH + 'OH "2º2 (21) 

'H + 'H H2 (22) 

'H + 'OH "2º (23) 

Las reacciones 18, 21 y 22 orientan a la formacl6n de productos mole. 
- + culares de le radl611sls del agua. Los eaq' 'OH, ºH y H3o se difunden en 11 1g 

luc16n para reaccionar con el soluto en, aproximadamente, 10·9 seg, La energra 

de las moleéulas de agua excitada es muy baja para Iniciar Ionizaciones pero es 

suffclente para provocar rupturas homolftlcas de sus enlaces H-0 generando 'OH 

'H en aproximadamente 1a·l3 seg, Estos radicales pierden su energfa debido a c2 

llsiones con moléculas del medio y por recombln1cl6n para regenerar a la moló_ 

cula de agua. A este fen6meno se le conoce como "efecto de jaula". Se supone, 

sin embargo, que en soluciones cocentradas, las moléculas del soluto pueden 

penetrar a la "Jaula" y reaccionar dentro de la misma con ta molEcula de agua 

excitada o con el subsecuente par-radical. Ahora se acepta que las transforma_ 

clones qufmlcas en sistemas acuosos Irradiados y en soluciones acuosas dlluf 

das, se deben a la formación de e~q' 'H, 'OH,.H2 •. H2o2 Y tt3o+ 
La formación de productos radicales es predominante en procesos con 

gallll!as o con X; en cambio, en procesos con partfculas pesadas predominan los 

productos moleculares. 
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El exámen de estas reacciones sugiere que los rendimientos de H2 di~ 

mlnulrta con el Incremento en la concentración del soJuto el cual reaccionaria 

: con e1 e;q o con el hidrógeno. Ast mismo, el rendimiento de H2o2 tamblEn dlsm! 

nurrra con el Incremento en la concentración del soluto el cual reacclonarta 

·con el 'OH. En procesos con alto LET, en los cuales los spurs están densamente 

concentrados en la trayectoria, la formación del hidrógeno molecular y el H2o2 
se Incrementan a expensas del rendimiento de radicales, tal como ha tido obser 

, lº 41 . . 
··Jada e>cpeflmeritalmenu~ ;J~ • . · 

Lis especl,es oxidantes ,de vi.da media corta formadas como productos 

primarias de.11.radlóllsls,del agui por Interacción entre ellas o por efecto de 
'1a radlaclón, .. favore'cen el ln~remento de"m&s espec\es oxidantes de-acuerd6 a la 

'siguiente, reacción: 

H202 + hu -- 2'0H (24) 

H202 + 'OH HOi + H20 (25) 

Hz + 'OH 'H + H20 (26) 

H202 + 'H 'OH + Hz O (27) 

º2 + 'H H02 (28) 

HOz + HOi H2°2 + º2 (29) 

11.2 Radicales secundarlos 

Casi todas las reacciones con e- 1 'H o 'OH, generan un radical secun 
~ -

darlo de algún t"tpo y cientos de el los han sido estudiados. Algunos pueden for _ 

rnarse por la combinación de 3 radicales primarios y de esta manera pueden ser 

obtenidos en forma pura. Dentro d~ esta categoría son de especial Interés el r~ 

dlc~1 H02.Y el Ión o; porque Involucran procesos biológicos. El o; puede formac 

se a p1Ttfr de todos los radicales usando soluciones saturadas de aire u oxigeno: 
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'H + ·o· HO' z (30) 

• + 
•q ·o· o; (31) 

'OH + HCOO - co; Hz O (3Z) + 
' 

co; + ·02 COz + o; (33) 

HOz H+ + o; (34) 

·6 Todas estas reacciones se completan en menos de 10 seg en soluclo_ 

nes a 10-3 H saturadas de aire. 

11.3 Eventos en soluciones acuosas eor el ·paso de la radlacl6n 

garrma o por electrones de 1 HeV 

Los eventos más significativos que se manifiestan en una solucl6n 

acuosa por et paso de la radiación fonlz~nte, se presenta en el siguiente cua_ 
dro 4z, 

TIEMPO 
(seg.) 

10·1'8 
10·1s 
10"14 

10·13 

sx1o·l3 
1o·IZ 
10·1 I 

10· 10 

10'5 

1 o"1 

>1o·l 

EVENTOS 

Parttculas que atravlezan moléculas de agua. 

Tiempo entre lonltaclones .sucesivas. 

Reacciones 16n·mo1Ecula. 

Vfbracl6n molecular y dlsoclacl6n. 

Energía térmica. 
Reacción de electrones epi térmicos. Solvatacl6n. 

Recomb:nacl6n de lone~. Solvatacl6n de electrones, 

Transferencia de energta oor difusión. 

Esta~os de tr~nsi:i6n. 

Reacciones radical-radical. 
Término de algunas reacciones. Proceso je alguna~ reacciones lentas. 
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Con este breve resúmen se ha pretendido señalar: (a) La naturaleza 

de Jos procesos ffslcos Involucrados en la absorción de energia proveniente 

de las radiaciones Ionizantes. (b) Una descrlpcl6n de la técnica de radl611 _ 

sis de pulsos y (e) las aplicaciones de esta técnica para el estudfo de las 

reacciones rápidas de las especies presentes en soluciones acuosas. 

11.4 Oxldacf6n radlolttlca de compuestos orgánicos 

La mayor parte de los radfcales orglnlcos son buenos receptores de 

moléculas de oxfgeno, por esto es que es de especlel lnter6s el estudio de la 
accl6n de Jos rayos lonlzan~es sobre sistemas qufmlcos en presencia de oxigeno 

cuya etapa final puede ser Identificada fácilmente y determinad• cuAntltatlv1_ 

mente. La qufmlca en la radl61ísls de muchos sistemas acuosos sl~1es org,nlcos 

e Inorgánicos, es·adecuadamente explicada por la reacc16n de las especies ºH, 
ºOH, e- , etc. La lnformecf6n actualmente obtenida de sistemas acuosos cante aq ·~ -

· nfendo estructuras del tipo carbohldratos, por ejemplo, parece demostrar que 

la qufmlca de estos sistemas puede ser explicada en términos de reacciones de 

radicales l lbres y 16nlcas. 

11.5 Oxfdac16n radlolftlca de carbohldratos 

La qutmlca de radiaciones de carbohldratos, Ilustra la gran complej! 

dad observada cuando compuestos poJlfuncfonales son Irradiados, Un cambio en 

la actividad óptica de la solucfón y muchos productos qufmlcos se observan en 

la radf611sfs de soluciones de carbohldratos. En muchos aspectos, la radl6llsls 
de estas moléculas presentan un comportamiento similar al de los alcoholes. La 

radl611sls de monosacárldos simples es, probablemente, mejor comprendida y al 

mismo tiempo sirve para 1.lustrar muchas de las reacciones esperadas con los car 

bohldratos pollmérlcos.La O-Glucosa, representativa de los azúcares simples, 

~eacclona con los radicales primarios con las slgufentes velocidades: con el 
e· aproxlmadamente43 JxlOS H-t seg-I¡ con el 'H44

1 4x107 H-I seg·I y con el 
•q16 9 -1 -1 -'OH , 10 H seg • La baja velocidad de reacción del ºaq es congruente con 

el hecho de que este azGcar esti predominantemente ·en la forma hemlacetal cfclL 
16 -ca más bien que en su forma ald"ehtdlca • El eaq reacciona rápidamente con gru .. 

" 

·~ 
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pos 'ter o alcoh61icos. De este modo se explica que los radicales ºOH e 'H rea~ 

clonen rápldamenté con la glucosa¡ mientras que el e- no reaccione o lo haga . aq 
muy lentamente. La abstracción de átomos de hidrógeno de los átomos de carbono 

en la posición alfa a los grupos hldroxllo, orientan a radfcales; tos cuales, · 

por subsecuente reacción con oxfgeno, pueden producir radicales peroxl. Los ra_ 

dlcales ·o,H e 'H abstraen hldt6geno de los monosacárldos, mientras que los 

e: son relativamente no reactivos. Los productos formados por la lrradiacl6n 
q 12 45·48 de soluciones acuosas de glucosa asf como tamblé~1 de sacarosa ' han sido 

Identificados mediante cromatograffa en placa y por trazadores radlactfvos.Cua2 

do el oxtgeno está presente, los radicales reaccionan con éste para formar una 

fracción 'clda y una fracción reductora. Los productos, ácido D·glucónlco, O·. 

glucosona y ácido D-glucor6nlco, por ejemplo, son, evidentemente, el resultado 

del ataque a los carbonos 1, 2 y 6, respectivamente, de ~na alhohexosa; mlen 

tras que, los fragmentos de 3 átomos de carbono podrfan formarse por ataque al 

carbono. 3, o 4. 

La comprensión de la qulmlca de radiaciones de los carbohldratos, fC. 
tualmente constituye un área de múltiples poslbllldades49,SO; primeramente, por 

que permite un mayor conocimiento de los efectos de la radiación sobre sistemas 

biológicos y, en segundo lugar, porque representa la posibilidad de establecer 

una fn~ustrla qufmlca basada en el empleo de las radiaciones, 

Los prlnclpales tipos de transformaciones fnducldas por ta radiación 

en monosac,rfdos, tienen mucho en común c?n la radlóllsls de polfalcohóles. Sin 

embargo, . la estructura más compleja de los monosacárldos dá lugar a que se es. 

tablezcan diferencias en su comportamiento. La presencia de une grupo aldehTdo, 

aún corno.hemlacetal, determina una mayor senslbll ldad a la oxldáclón. Debido al 

caracter cTcllco de los monosacárldos, la tensfón estérlca Influye en el deLll! 

tamlento de ciertos enlaces C·H frente a los radlcales 'OH. Generalmente lo~ 

monosacárídos poseen, como una regla, dos posiciones para el ataque preferen M 

clal de los radicales 'OH. La caracterfstlca estereoqulmlca de los'monosacárl • 

dos, también Influye en su dehldrataclón y en la ruptura de los enlaces C•C, El 

elemento más Importante en Ja transformación de monosacárldos, puede atribuirse 

a Jos radicales 'OH, Esta posibilidad ha sido demostrada por el Incremento de 
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101 rendimientos. en I• d1lcQ111p01lcl&I de 8Dn011ctrfdo1 •n pr111ncf1 de N2o re! 

pecto~ 101 procesos r1dlolftlco1 al v1cro. ' · 

' Lot procesos oxld1tlvo1 son et ccaPort•lento Inherente a· 11 radl61! · 
111 de todos 101 mno11clrldos con 11 fonNCl6n de lcfdo1 1ld6nlcos o sus 11c_, 

ton11. La oxldlcl6n del C·I •• 1lgnlflc1tlv ... nt1 fncrent1nt1d1 1n proc1101 con 
1t.S1f1r11 de •2º· la tr1n1fo11111cl6n de los r1dlc.l11 del c-1 en productos de. 
oxfdacf&i en 1u1encl1 d1 oxTgeno, procede, problbl....,te, por 11 1b1tr1ccl6n 

•un ltomo'de hfdr6geno desde 11t1 r1dfc1I; sin -:Mrgo, no estl definido. 

que 11t1 proceso de 1b1tr1ccf~ ae r11tfce en el C•I o en el C·2. En 1tm6sfera 
oxigenada, la for111cl6n d1 lcfdos 1ld6nfco1 ••produce• trav•s de· r11cclon11 ·, 

con peroxlr1dfc1l11. 
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CAPITULO 111 

ASPECTOS Of PRODUCCIDN INDUSTRIAL 

.un nuevo y prometedor CMPO de lnvestlgacl6n estl 11511do 1 111 1pllc1 

'clones potenciales del tratamlent~ por r1dl1ct&n. El efecto de 11 r1dl1cf6n de 
1lt1 1nergf1 sobre m1terl1les orgtnlcos, es el de producir cambios en los 1nl1_ 
ces qufmlcos que·no difieren en for111 algun1 de los cambios producidos por los 
.. dios convenclonales, P1r1 11UCt..s de 11t11 reacciones, ef cambio qufmlco total 
producido 11 proporclonal 1 la. dosis de r1dl1cf6n absorbida y es lnd1pendt1nt1 
·de 11 lnt••Í~ de r1df1cf&l¡·u decir~ el tl-.o durante el cual·,. reclbl •! 
ta dosis total. P1r1 11t11 re.ccfones 11 muy conveniente definir 11 r11ctlvld1d 
del clllblo qut•lco ~ r1l1cf6n con 11 en1rgf1 absorbida en e1ectr6n volt los 
(eV) por 1nl1c1 lll>Cllffcado o COlll> el nGmero de rnollcutas de1trufda1 o for1111da1 
por cada 100 eV absorbidos por la 11Ue1tra (valor G). En estas reacciones el prg 
dueto qUfmlco depende no tolarnente de la dosis total de radlacl6n absorbida 11_ 
nO tallblln de su Intensidad. Este es el ·caso de las oxidaciones. En general, 
111 r1dlaclones de alta energfa pueden agrÜparse de acuerdo con la densidad de 
lonlzacf6n productda y aunque para 1t1Uch11 apl lcaclones est1 den1ld1d tiene mucha 
lmportancl1 1 experfment1fmente es mucho mis conveniente. tratar con electrones 
rlpldos o r1dlacl6n g11m11, para los que la densidad 16nlca lineal es baja. Estos 

dos tipos de radlacl6n provocan los mismos cambios qufmfcos y la eJecc16n entre 
amb11 depende principalmente de factores como el costo de produccl6n, Instala _ 
cl6n y profundidad de penetracl6n de la muestra al ser lrradlad1.1. 

Cuando se conoce el valor G para un proceso quTmlco bajo condiciones 
experimentales establecldas, el costo del tratamiento por lrr1dlacf6n puede 
computarse en base a 3 factores: 

111.1 Costo de produccl6n de alta enersTa 

Este costo Incluye factores como amortlzacl6n del equfPo de radlacf6n 1 

costos de mantenimiento de la lnstalacl6n y asignaciones personales, Puede expr! 
sarse en pesos por kilovatio hora de radfacl6n de alta energfa 
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111.2 Rendf~lento de I• radlacl6n 

En la prlctfca, es Imposible utlllz1r toda '' radl~·~~.~F:'.'~rill~t-~_d~_por 
la fuente. P1rte de ella se,tr1nS111ite a la q,ie1tra Irradiada o,tuar~.-di;'~ella. 

" .... ···'· \·,. ;1 .. ·;-, ',• . ' 
En el cambio de una 111.1estra se oc1sfon1n s>irdfdlt o durante 11 ti-iinsMlsi6n del, .... ' . 
haz a través del aire hasta la 1M1estr1. Desde luego, estas plrdl~as· est6n detec· 
minadas •111>lfamente por la geomtrTa y tfpo.·de .,.1tr1 por irrl~tar¡ '.'-

111.3 Dosis de r1dl1cl&t requerida para eonseaulr ,, 
tr1nsfon11cl6n deseact. 

Esta variar¡, en gran medida, con la 1plfcacl6n pa~tlcul1r que se 
d~s~e; pero, puede c1lcut1rse cuando se conoce el valor G. El ,costo aproXlll'lldo 
de la radfacl6n Ionizante en un proceso c011Hrcl1I puede ser cal_culado si se co_ 
nace.el vslwnen de producción y la dosis de radfacf6n requerida pari l .. reac · _ 
cl6n! La energfa requerida pira e1 proceso pue~• calcularse51 de la 'ecuacl6n 31· 

P • 1.44x10-7 OmV 

Donde P esti en kllowatts, Dm es la dosis en l"ega r1d (Hr1d) o su 

equivalente en Gray (Gy) y V es la produccl6n en libras o su equlv1lente en kl 

los por ano. El valor asi calculado es la energia teóricamente requerida para 

una eficiencia del 100% de radlact6n absorbida y una completa conversl6n al pr2 

dueto final. Sin embargo, .usualmente en procesos de sfntesls quimlca la effcleQ 

cla de radlacl6n utilizada se expresa en términos de valor G y una relación si_ 

mllar a la ecuación l, es mis frecuentemente utilizada: 

p • (4) 

Donde "p es el peso molecular del producto. La constante numérica en 
esta ecuacl6n, como en el caso de la ecuación ), esta calculada de los factores 

de conversl6n correspondientes {GHP •gramos del producto por 6,02)x1D25 eV de 
energia), Como un ejemplo de la aplicación de esta ecuación, se tiene lo si 
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gufente: Le produccl6n de un material de HP• 60 con G • 10,000: es de 20 mi 
- llones de 1 lbras y requerirla ~.6 k\I anualmente. En contraste, si la produccl61 

anual fuera de 20 mli'lones de libras de materlal con un H de 60 obtenido de u• 
. p 

proceso de reaccl6n no en cadena con una G de 1, requerlrfa un consumo anual 
de 46,000 K\I, 

El costo de la operacl6n de Irradiación por kilo de producto es ta~ 
bl6n una funcl6n de la dosis requerida. El costo de la radlacl6n, e, en cent! 
vos de dolar por kl lo de producto, est' dada por la expresl6n 5: 

c•0,126DmE (5) 

Donde E es el costo de la produccl6n en d61ares/K\lh, SI Asta expre _ 
sl6n s• relaciona con el valor G, la expresl6n S quedarTa como: 

e • 121,000 E 

GI\> 
(61 

El valor E es un factor de Importancia y depende fuertemente de la 
naturaleza de l• fuente de radf1cl8n. Para procesos de sfntesls quTmtca en labg 
ratorlo, por ejemplo, si la fuente de 60co proporciona una raz6n de dosis, 1, 

de Krad/h para un sistema org&nlco de V litros, el número de gram:>s, W, de pro. 
dueto que puede ser generado en t horas, está dado por la expresl6n siguiente: 

w • (7) 

Para condiciones usuales, aproximadamente 1 litro de densidad (d) 1 

g/ml con 1 de aproximadamente de 1 Hrad/h, W ~ 0.001 GHpt• Sin embargo, lt, 
de la expresl6n 7 al Igualarse a la dosis, O, de radlacl6n absorbida convierte 

a esta expresl6n en: 

W • 0.00104 x GMpOVd (8) 

Esta expresl6n es convenientemente aplicable a sistemas con d m1yores 
de 1 en procesos con 1 bajas, expres1do en Hrad/h y pira una dosis ""xlm1 de 
) Mrad. 
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CAPITULO 1 V 

OESARllOLLQ UPERI ltl:NTAL 

IV.1 DolfMtrf•. Dlsefto de frradlacf6n 

Para los 1f1cto1 del presente estudio, 11 raz6n de dosis se determln6 
. por el llltodo convenclonal d1 Frfcke. u11do como dosfmetro secundarlo e lrradl! 
do.en·l11 mlsm1s condicionas que la nw.laza en un reactor de flujo contfnuo,Esq. 
1 y Flg, 1. las c1r1ct1rí1tlc11 del reactor 11t cOlll> de los retictlvos utiliza _ 
dos y la preparacl6n del srst ... para al Inicio del proceso, est•n ampliamente 
d11crlto1 en trabajos prevlos21 S2, 

IV.2 Equipo e lnstr11111ental 

Acelerador Van da Gr11ff (Instituto d~ Ffslca de la U~) 

6-ca 11 220 (AECL) 

!Wector Trlg• llllrk•lll da 1 Mii 

Detector de Ge·LI y HCA de 4096 canales 

Reactor de acero lnOJCfd1ble 

Reactor de vidrio pyrex 

Plr6Metro, O • 150 •e, West lnstruments con ter~par de· f_lerro cons _ 

t1nt,n. 

Equipo de subll11KI~ al alto vacfo 
Dlfract6-atro de rayos X 
Calorfmetro diferencial de barrido (DSC), Duyont 1 l'tod. 990 
(Dlvlsl6n de Estudios de Posgrado de la Facultad de qufmlca de la 
UNAll) 

Espectrofot6metro UV·VIS, Perkln Elmer, Kod. 202 (Dlvlsl6n de Estu 
dios de Posgr1do de la UNAM) 

Espectrofot6metro IR, Perkln Elmer, Hod. 337 y 2838 
Espectr6metro de RHN, Varfan NMR·BO·A (Instituto de qufmlca de la UNAM) 
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E1pectr6metro de Hasas, Hod. AEl·HS·30 (Instituto de quf•lc1 de 11 UNAM) 
Cr0flllt6gr1fo de Gases con detector de lonlzacl6n de f1.,.., V1rl1n 1 

"'>d. 1200 
P11chfmetro digital pH/te~erature meter, marca Extch. Hod. 671 

IV.] Haterlales 

"81aza, proporcionada por la Unl6n Nacional de Productores de Azúcar, 
S.A., (UNPASA). Las especificaciones promedio de esta miel final son: 

Grado Brlx • 20 •e (Ollucl6n 11 doblo),,,,,, 86.26 

S1carosa aparente (Polarlzacl6n directa) ,,, 31.90 % 
Reductores directos , ,, ••••••••••••••• , ••••• 18.39 % 

Reductores totales ••••. , ••••• , ••••••••••• , , 56.00 ' 

Acldo nttrlco, R.A., Herck al 65%; d, t.4 
Acldo sulfúrico, R.A., Herck al 98%¡, d, t.84 

Pent&xfdo de vanadio, R.A., Herck 
C1oruro f6rrlco, R.A., J.T. Baker. 

Oxtgeno, gas comerclal, AGA 

IV.4 Experimentos con electrones acelerados de alta energfa 

Cuando la melaza es Irradiada con electrones de 1 HeV en presencia de 

¡cfdo nTtrlco (HN0
3
) y oxfgeno en condiciones normales de presl6n y temperatura, 

se obtiene ácido ox&llco y tres compuestos pollmérlcos. Se ha estudiado el efec_ 

to de la dosis y raz&i de dosis en los rendimientos de procesos conducidos a 

0.11 y 0.4 Gy/seg para dosis totales de 10 y 30 KGy. La separacl6n de los produ~ 

tos de radl611sls se hizo por decantac16n y concentracl6n posterior del licor m! 

dre. Las purificaciones se hicieron por recrlsta11zac16n de agua y por sublima. 

clón al alto v•cfo para la fdentlflcacf6n estructural correspondiente. De la In. 

formacf6n analftlca se calcul6 la f6rmula mtnlma para el producto leido y COlll. 

puestos poltmérlcos3. En la Tabla 1 se muestra los productos de r1dl6llsl1 p1r1 

las diferentes fracciones obtenidas en lis etapas de separacl6n despuls de1 pro. 
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ceso. CotlD se obs~rv•,. el ·licfdo odl leo es el producto mis Importante obtenido 

con tr•t.,..lentos que cOllbln1n dosis y r•16n de dosfs diferentes. 
lis c1i1cterrstlc1s de los cOAtpuestos pollmirlcos se muestran en 11 

Tabla 2. Sus rendimientos son c~aratlvamente bajos respecto 11 •cldo ox&lfco. 
El ren~lmlento de iste hll sido determinado respecto al peso de melaza utllfzada 

y la Tabla 3· ref lere estos rendimientos solamente para los tratamientos a ]O KGy. 
La naturaleza y rendimientos de los productos de r11dl6llsls 1 Indican 

que la presencia del oxTgeno establece un patr6n ge~eral en la degradacl6n de 

las hexosas co0 Influencia en ta concentracl6n de un producto principal. los prg 

duetos dlfarente.s que se fonnan en Iguales condiciones dt proceso, puede atrlbu_ 

Irse a reacciones secundarlas diferentes o, a p.1rtlr de especies primarias ldéQ 

tic8s. Los resultados obtenidos sugieren que la formac16n y rendimiento de los 

productos de radl6llsls 1 dependen de las condiciones de lrradlacl6n utlllzadas. 

IV.5 60 Experimentos con radiacl6n ganma del Co 

Los experimentos fueron planeados para estudiar la Influencia del oxf. 

geno y de los catalizadores en sistemas ácidos de sacarosa y de melaza, utlllzao 

do r.adlac16n garml8 del 60co en el lrradlador Ganmacall 220ó La descrfpc.16n dota_ 

liada" de estos experimentos ha sido reportada en trabajos.prevlos52• Los result9 .. 

. dos obtenidos se utilizaron en la real lzacl6n de experimentos posteriores cuyas 

conclusiones constituyen la suma de un proceso simplificado para un rendimiento 

de ácido oxálico significativamente superior. La Tabla 4 muestra los resultados 

obtenidos en los experimentos con melaza, para sistemas ácidos oxlge.nados y no 

oxigenados en presencia y con exclusl6n de catalizadores. En esta Tabla, los va_ 

lores que se Indican confirman que el máximo rendimiento de ácido oxá1 leo se ob_ 

tiene de sistemas en los que se excluye el suministro de oxfgeno y se constder• 

1,a presencia de catallzadores, El proceso es selectivo con alto rendimiento del 

producto debido a que las condiciones de acidez, raz6n de dosis y dosis total 

suministrada son favorables. 

Industrialmente, la obtención de Acldo oxálico considera el tratamlen_ 

to de materia prima de determinada pureza y el control cuidadoso de temperatura 



y presiones dlferentes53,54• los rendimientos de leido OKállco v•rf•n de acuer. 

do a 1a·111terl1 prima utlllz1d1 y, en todos los c1sos, sler,.,re e1tl referida 1 
61t1, tal cc..a ?e observa en la Tabla s. El ácido oxálico es un Mlterlal afl1)11! 
mente utlllzado como re1ctlvo an1lftlco, en la Industria de teftldos, corno agent9 
decolorante, cOllO purificador de diversos materiales, en metalurgla, en la lndu! 
tria de pinturas, en la Industria de cerímlcOs, en la industria qufMlca, en la 
lndustrl1 de tenerla, en la Industria automotriz, etc •• De.acuerdo con la lnfor 

18 -macl6n obtenida del IHCE , Kfixlco .Importa. ,lcfdo odllco de diferentes pafses 

para satisfacer lis exigencias Internas crecientes, aumentando cad• ano el volu_ 
men de h11port1cl&1, tal COlllO puede observarse en la Gr,ffca 1 en la que se 1e~a. 
lan las Importaciones que corresponden solamente a los aftos 1975 a 1980, lnclus! 

••• 
El ¡cldo oxillco es un producto que puede obtenerse de la r1dl&ll1f1 

de .. 1111 con rendimientos altos. Las· ventajas que ofrece esta t'cnlca sobre las 
tr1dlclon1l•nte utilizadas par• I• obtencl6n del mismo producto, Ju.stlflcan.e1 
estudl~ a mayor escala de eKperlmentacl6n. Una sfntesls de las ventajas y desVeQ 
t1Ja1 que ofrece esta técnica puede verse en. la Table ·6, Las condiciones de exp! 
rlment1cl6n hasta hoy establecidas podrfan ser optimizadas para un m&s efectivo 
y econ&nlco proceso, efectuando un programa de experimentos a corto (1 afto) y 

,largo pl110 (3 aftas) que considere el estudio cuidadoso de las variables c:rltl 
cas, dosis y raz6n de sos Is, asf como de la Influencia de un generador de espe • 
eles oKldantes, conforme se seftala en tas Tablas 7 y 8, respectivamente. 

Las Investigaciones real Izadas posteriormente con próp6sltos de optlmJ 
Zar varlables, fueron planeados con dos objetivos únicos: 

1) Definir el c:onstJnO mfnlmo de HND3. para un~. m&xlma producc16n de &cj 

do oxál leo. 
2) Definir la Influencia del tiempo de postratamlento en el rendimiento 

del producto final. 

Para el primer objetivo se decfdl6 utilizar el 50% de la cantidad de 

HH03 considerado en experimentos con azúcares puros (3 057,0 g) y cuyo rendl • 
miento de icldo oxillco fue máxfmo. L~s eKperlmentos posteriores fueron procesa_ 
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dos con el 50t de HM03 corr•spondfente al experimento precedente, tal como se 

observ1 en ·'ª Grlflca 2 que 1fmpl fflca los resultados de estos experimentos. 

ldentlflc.r el mfnfmo consumo del re1ctlvo iildo para un mfxlmo r~nd! 

miento de producto, fmpllc1 establecer un proceso econ&nle1me:nte atractivo deb! 

d0. a que el HM°J es el ructlvo mis costoso que se utl 1111. 

·-... P1r1 el segundo objetivo, se procesaron dos serles de experimentos en 

111 mismas condiciones. L1 primera serle comprende los experimentos con tiempos 

de reposo únicos. la segunda serle comprende los experimentos con tiempos de r~ 

poso diferentes, Para todos los casos, los experimentos se condujeron mantenle2 

do vigentes las mls111a1s condlcfones de dosis y raz6n de dosis 111 como las propgr 
clones de reactantes, con Ja varlac16n Onlca en el consumo del reactivo &cldo 

p1r1 procesos con y sin el efecto oxidante de la radl1cf6n. A los procesos est~ 

1 ~fados se les ha aslgn1do la denomln1cf6n m¡xfmo, medio y mfnlmo, para se"alar 

'el consumo d~ HNO) en las proporciones siguientes; 

Hblm0 ..... 3 057.0 g (2 184.o mi) 

Hedlo • • • • • • 1 528.0 g (1 092.0 mi) 

Hlnl"'l'. •• • • 764.o g ( 546.o mi) 

La proporcl6n de reactantes considerados para todos los tratamientos 

son como se se"•I• en 11 Tabla 9. La concentr1cl6n de RT 11 Inicio del proceso 

se muestra en la Tabla 10. Los reactivos utilizados fueron de la misma calidad 

analftlca empleados en experimentos anterlores52• Los procesos se efectuaron a 

temperatura ambiente. Las condiciones de dosis y raz6n de dosfi p1r1 los slste. 

NI que conslder1n el empleo de la radlacl6n se encuentran en ta Tabla 11; En 

todos los experimentos se han estudiado las variaciones de acidez (pH) y produ~ 

c16n de dl6xldo de carbono (co2) durante todo el proceso. Los valores obtenidos 

representan el promedfo de tres determinaciones para cada caso y han sido re 

presentados griflcamente para su correspondiente evaluación. 

IV.6 T•cnlcas analftlcas 

La ldentlffcacl6n de los productos de radl611sls, se ha real Izado""· 

dl1nte el 9tr1Pleo de v•rla1 t¡cnfcas ampllamente detalladas en trabajos prevfos3• 
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La Importancia de evaluar el pH, radica en la necesfdad de conocer los 
1fmltes de acidez en los que el sistema fluctúa d~rante el proceso, como una me. 
dlda relacr'onada con la concentración de especies que Influyen en el rendlmlen~ 

to del producto flnal, Evaluar el CD2 constituye una poslbllfdad de conocer el 
consumo de carbohidrato base y el Inicio de la descomposlcl6n slgnlflcatfva del 

producto final,· colncfdente con un valor en la escala del tiempo considerado. la 

tEcnlca analftlca para esta evaluacl6n se establecf6 en base a las siguientes 
conslderaclonesi 

Cuando la melaza es Irradiada en un medio licldo del tipo HN03-H2so11; 

su degradaclan genera la ellmlnacf6n de gases diferentes entre los que puede se. 

nalars.e al CO y C02, El co2 representa una mol~cula estable generada de la hex2 
sa base en los procesos frradlados y, muy probablemente, de reacciones de descom 

po1lcl6n .. d• r~dfcales para los proceosos que excluyen el efecto radiante. Et C02 
puede ser evaluado en base a diferentes Intereses de an~llsls. De 6stos, se opt6 

. por el de mayores poslbl l ldades de precfsl6n y que, básicamente,_ consiste en ut! 

llzar una solucl6n valorada de hldr6xldo de bario IBa(OH)zl en la que se hace 
burbujear, por un trenipo d1t1n11fnado, el gas que Interesa evaluar. El exceso de 

Ba(OH)2 no combinado se calcul1 utilizando una solucl6n de &cldo valorado. La d! 
ferencla con el Ba(OH) 2 originalmente usado, corresponde al combinado con el C~a· 
·0e este valor se calcula la cantidad de CD2 llbre que corresponde, en parte, a la 
produccl6n real del sistema que lo genera. Se dice que esta evaluación es 11en par 
te", parque dependiendo del vol1.111en de co2 generado, variara la presión con que 

·é1 flujo del gas ... rge del sistema al reactivo de evaluacl6n. A mayor pre1f6n, 

menor poslbtlldad de que el CD2 se contacte con el Ba(OH)2 para combinarse. la 
respuesta de la reacción es a la Inversa cuandO la presión del gas es menor. De. 
bldo a esta llmlt1cl6n y 1 la falta de recursos para establecer una t•cnfca mis 
precisa que permita evaluar la produccf6n de CD2 1 es que 1 esta t¡cnlca se le 
as.lgn1 un valor puramente re1atlvo que sugiere: la magnitud con que el C02 se ge_ 
nera durante el proceso. La puesta a punto de la t•cnfca-correspondlente, consl_ 
dera el empleo de sales puras en cantidades conocidas, desde las cuales pueda 

ser llber1do el co2 en volumenes valuables. Para este fin se opt6 por utllfz'r 
al carbonato de calcio (CaC03) y al •cfdo clorhTdrlco (HCI), reactivos analftl _ 
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cos (RA). Los catculos establecldos para estos p~OP6sltos son tOs siguientes: 

.Teerlcamente el COz (Peso mole.cular, Hp, 44) está en proporcl6n dlre5 

ta con el taC03 (Hp, 100) ut.lllzado, de acuerdo a la siguiente reaccl6n: 

CiC03 + 2HCI · 
.:. HzC03 + CeClz 

HzC03 ,, Hz O + COz 

C1CO¡ + 2HCI CaClz + Hz O + COz 

••** ••• 
Hp, 100 Hp,44 

.,_En el experfmento se utllfzaron cantidades conocidas de Cato3 (0.5,1.0, 

2.0, J.O.g)· ·can el objeto de graffcar a éstas con los Hp correspondientes al 
' ' 

d~l co2 libre, tal como se observ• en la GrSflca 3 cuyos valores corresponden al 
promedio de cinco determinaciones, para cada caso, la técnica utl_l lzil los slguieQ 

tes reactivos: 

HCI, lN 

Ba (OH)z 

CaC03 

Indicador (Fenolftalefna) 

El modo de operación considerado es el siguiente: 

Burbujear por S minutos el C02 liberado del CaC03 en un volumen de 
Ba(OH)2 a concentracl6n conocfda. Agregar gotas del Indicador y tftular el exce~ 
so de Bo(oH)z con HCI. 

B1(0H)z + 2HCI 
1'11111'1 i!n'nh'I 

B1Clz + 2Hz0 

Hp,171.)4 

1 mi de HCI reacciona con 0.1713~ g de Ba(OH)2• Ejemplo de los c4tcu 
los considerados: 

1) Peso de Caco3, 
Caco, 
1h'ri'n'r4 

Hp, 100 

o.os g 

co, 
••• 
Hp,44 



100.0 44.0 

o.os 0.022.g do co2 
*******"'"****" 
TeSrJcamente combJnable 

2) Poso del Ba(OH) 2 original, 0,1 p 

Ba (OH). + C02 baC03 + Hz O 
******¡ **** 
171.34 44 

3) Gasto do HCI, 0,5 mi 
1 mi de HCI reacciona con 0.171)4 g de Ba(OH)z 

0,5 mi de HCI reacciona con 0,08567 g de Ba(OH)z 

4) 0.1 g - 0.08567 g • 0,01433 g de Ba(OH)z 
.****ir****'"***•***ln\i'f 
Combinado ~on co2 

5) 171.34 g de Ba(OH)z se combina con 44.o g de C02 
0,01433 g de Ba(OH)2 se combina con 0.00367 g de C02 

· tn\i'tlc•ftt11 .. '111'dril'i'tll*li 

Experfmentalmente 
combrnado 
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La cantidad de co2 experimentalmente no combinado, lo constituye la 
dlferencla de ambos valores, combfnable y combinado, que se pierde porque nO tg 

do el C02 que resulta de la descomposlcJ6n del C1C03 reacciona con el Ba(OH)2 
\o que es debido a que la presl6n con que el C02 emer!)e es relativamente eleva .. 

da, factor determinante en el tiempo -de contacto con el reactivo 1Ba(OH}21 que 
es mfnlmo¡ adem&s de que el proceso de combfna~ldn s~ realiza 1 vaso abierto.Se, 
ha observado que la cantfdad de c~2 que se conblna y la que se pferde, son pro. 
porclonales con la cantfdad de caco3 utll Izado, Las consideraciones establee! • 
das para esta t~cnlca se mantuvferon vigentes, en todos sus aspectos, en las dg 
terminaciones que se real Izaron durante los procesos oxldatlvos de melaza con y 

sin el efecto de la radiación. 
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CAPITULO V 

RESULTADOS 

~el fin de obtener la lnformacl6n para los objetivos propuestos, 

los sistemas con y sin el efecto de,la radlacl6n fueron sometidos a un perTodo 

determinado de repaso.A una serle de experimentos se les consfderó un tiempo 

único de 20 dias y a la otra serle, tiempos diferentes.· Para todos los casos, 

tos productos, como fracciones crudas, fueron separados por decantación y las 

aguas residuales concentradas para posterior decantación. A la fracción cruda 

obtenida de ta prfrnara decantación se le denominó FCT y a la obtenida posterloc 

mente, FC2. los esquemas 2 y J estSn referidos a .la separacfón de las fraccio 

nes crudas correspondientes a los procesos Irradiado y no Irradiado a consumo 

máKlmo de HN03. La eleccfón de este proceso como referencia, se debe a que el 

tratamfento aplfcado permite obtener un máximo rendlmlsnto de fracción cruda de 

relativa pureza y un residuo mfnlmo que corresponde a una mezcla de materiales 

orgánico e Inorgánico no transformado. ,El mismo patrón de evaluaclón, en todos 

sus aspectos, ha sido considerado para los demás procesos. El rendimiento en 

gramos por' ciento p/p de las fracciones crudas de ácido oxál leo respecto a 

1 000 g _de melaza procesada a consumos diferentes de HN03, se muestra en la Ta_ 

bla 12. Esta tabla_ sella la ünlcamente el porcentaje de ácido oxál leo crudo res 

pecto a· 1 000 g de melaza utl l Izada en procesos con y sl_n_ el empleo de la radf~ 

ci6n a di,erentes consumos de ácido y a diferentes tiempos de reposo, los resu! 

tados sugieren que los procesos que excluyen la radlacl6n, requieren de un tle~ 

po de reposo entre 14 a 17 dfas para una máxima concentrac16n del producto; en 

cambio, los procesos que consideran el efecto radiante, la máxfma concentración 

del mismo producto Jo hace a los 9 dras. Esto, en cuanto se refiere a los pro~e 

s9s conducidos a consumo medio y m1nlmo del reactivo ácido, Los valores de ácido 

odl feo crudo sena lados en esta tabla se refieren nuevamente en Ja Tabla 13, ~o 

.-ct'icfdo ox¡lfco crudo y purfffcado total obtenidos de 1 000 g de melaza 

La Tabla 14 refiere las consideraciones establecldas para evaluar el 
rendimiento del producto crudo total. Este rendimiento Incluye ta suma- de la 
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fraccl6n de ácido oxálico crudo y la fraccl6n no transformada org¡nlta e lnorgl 
nlca denominada 11 reslduo11 • En esta tabla, los valores están referidos, espect .. 

flcamente, para el proceso a consumo máximo del reactivo ácido, Puede observar. 

se una sfgnlflcatlva diferencia entre los residuos carrespondfentes a los proc! 

sos lrradfado y no Irradiado que permite suponer una máxima transformacl6n del 

substrato base al producto final para el caso del proceso no Irradiado. Sin em .. 

bargo; el resultado experimental correspondiente, sena lado en esta misma tabla, 

sugiere una máxima degradacl6n del substrato base y el es~ableclmlento de reac..

cfones de descomposlcl6n probablemente diferentes a la1 que se e!t3ble~en en 

un proceso que Incluye el efecto radiante. 

A objeto de que el rendimiento de ácido oxlil leo purificado fuera lo 

más representativo del proceso, se purificaron 10 muestras de, aproxl~adamente 1 
10 g cada una, por fracción cruda separada de cada proceso, conforme se muestra 

en las Tablas 15 a 18 que corresponden a las fracciones FCI y FC2 para el proc9 

so Irradiado y FCI y FC2 para el proceso no frradlado, respectivamente, a carrsy 

111> mlixlmo de HN03.La técnica de purificación utilizada corresponde a la secuen_ 

cla senalada en el Esquema 4. La ldentlflcacl6n del producto flnal se hizo por 

espectrofotometrTa utilizando un espectrofot6metro IR Perkln E!mer, Hod. 28)8, 

El porcentaje de ácido ox&llco purificado obtenfdo con el proceso a 

consumo máximo del reactivo &cldo es, evlde~temente, el más slgnfflcatlvo de los 

procesos ensayados tal como puede observarse en la Tabla 19. La posibilidad de 

máximo rendfmlento de ácido oxálico respecto al consumo necesario de HN03, se 

c
1
umple 1 lnealmente con el Incremento del reactivo ácido util Izado para los prg 

tesos con y sin el empleo de la radiación, tal como puede observarse en la Grá_ 

flca 2 que relaciona el requerimiento del reactivo ácido con los porcentajes de 

ácido oxálico puro obtenido de cada proceso. En esta Gráfica, los valores utll! 

zados corresponden solamente a los procesos a· consumo máximo y medio de reactl. 

vo ácido y se ha omitido los rendimientos que corresponden a los procesos a co~ 

sumo mTnlmo de1 mismo reactivo por considerarse no slgnlflcatlvos. Existe una 

diferencia considerable en los rendimientos generados de los procesos Irradiado 

Y no Irradiado con tratamiento a consumo máximo del reactivo ácido y, entre és_ 

tos, con los que corresponden al tratamiento a consumo medio del mismo reactl 



vo. Par• el prl1111r c110, e1t1 dfferencl1 s• debe, bi1lc.,.ente, a las 11ee1nf1 • 
mos de reaccl6n que ie estlblec•n en amoos proces;s que deben 1er diferente• cft 
das las 'caract8rt1tlca1 de 101 proceJOs 11fs.a1 dur•nte el trat111lento corres .. 
pondlente. 

!n l~s procesos sin lrrldl•cf&\ 11 tmmperatur1 se lncreeenta progre. 
1lvamente hast1 un lllxlmo, para luego decrecer y estabilizarse a temperatura"'! 

blente despu61 de, 1praxl111da...-nte 1 1q horas de Iniciado el proceso. Este hecho 
Implica la presenciad• ri1cclone1 tennoqutmlcas bien deflnld11 que posterior. 
mente pueden f1vorecer rn1canl1M01 d1 re1ccl6n degenerativos. Esta aftr111cldn 
se fundamenta en hechos e.xperl ... ntal11 obtenidos de procesos con azúcares puros. 
En esto1 estudios se observ6 que los procesos que Incluyen la r1df1cf6n condu • 

cen i'la formacl6n pre111i1tur• y abundante dt 4cldo oxlllco de1pu¡1 de. 1pro•I ... 
damente, 18 hor•s de Iniciado el. proceso. Comportamiento que no experhnent• un 

proceso al que.se excluye la rildl1cl6n y que ha sido conducido en 111 •l111o11 
condiciones. En un proceso que utl1111 melaza cOlllO substrato, este coniporta•len 

to,no se presenta, lo cual ~·explicable dada 111c1ractert1tlc1s11p1:clale' dt 
este material. 

Considerando el mac1nf111D de re1ccl6n sugerido en tra~jos prevlosJ 

para explicar la formaci6n de icldo oxilfco raedlant• el tratamiento radlolJtfco 
de melaza, cada mol,cula de hexos• gener•rf1 dos mollculas de Acldo oxillco df. 

hidratado, según I~ siguiente re1ccl6n: 

CHO 
' (CHOH)4 + 5(02) 
' CH,OH 
1H,!h'111r 1'1-111\•tt•t·ln'il'll'I• 

Hp, 180. 16 Hp, 126.07•2 • 252.1~ 

Como tos sistemas estudiados se refieren a 1 000 g de melaza al 50% 

en RT 1 equivalente a 500 g de azúcares, podrfa calcularse la cantidad máxima de 

icldo ox.illco que se obtendría de un tratamiento que poslbll ltara el 100% de 
conversión, mediante la siguiente estimación: 
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soo.oo 

zs2.1~ 

699. 76 
••1tti'ntr 

699,76 g represento el 69,97' do rondl•lento como •cldo ox,llco "jilaro 
dfhldr•tado, respecto 1 \ 000 g de n.l1z1 usada. Sin embargo, el 100 % de con • 
versl6n constituye un rendimiento ldeil dlftcllmente obtenible; adenitis de que, 

en nuestro proceso hay que considerar la naturaleza misma del material y p.~rdl_ 

das que representan 111 diversas etapas a las que se somete el producto crudo 
hasta su forma purificada. Considerando estas circunstancias para el proceso r9 
dlolftlco de melaza 1 consumo mlxlmo de HN03 1 exlstlrta una diferencia de 17,5 % 
en el rendimiento, 1e9Gn la siguiente relacl6n: 

Rendimiento Ideal de un proceso con 
el 100' de conversl& ...... ., ........ ,.. .... • 69,9 t 
Rendl•lento obtenido experfmentalmente • •••• ••• 52.lt' 

Esta diferencia podrTa mcpllcarse, en parte, por las desventajas que 
ofrece.·la tacnlca d1 purlflc1cl6n ut 11 Izada cuya pérdida en por cltnto es de 

17·''• tal COllD se observa en 111 Tablas 15 y 16. La diferencia de rendimientos 
(17.5 ,), entre el que corresponde a un proceso con el 100 % de conversl6n 
(69.g ') y el que correspande al proceso a consuno máximo de reactivo ácido 
(52.lt '.l), se deberfa, principalmente, al proceso mismo, al material que lmpur! 

flca 11 producto crudo y a las deffcfenclas de la técnica de purlflcacl6n utll! 
z1da. De estas consideraciones podrfa aceptarse, como una realidad, la poslbl. 
fletad de mejorar el rendimiento de leido oxillco puro; pero, sin superar el lf_ 

mlte de rendimiento que corresJ><?nde a un proceso con el 100 t de convcrsl6n. 
El rendimiento de ácido oxálico purfflcado {52.lt t) obtenido con este 

proceso, corresponde a un valor G de 1 333,7 respecto a 1 000 g de melaza al 

50 ten RT. Este valor se duplica a 2 67~.6 si se relaciona con el contenido en 
RT presentes en la melaza utilizada. 
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~~PliULJ VI 

1 
JISCUSION 

L• mel1z1 es un sistema que~ en su c0Mp01fcl6n orgf,nlce 1 11tl Con1tl. 
. ' tufda·~r 11úc1res del tipo polfhfdroxl1ldehtdo1, pollhldroxlc•ton11 y por 11G. 

fª''' que pueden ser hld¡"ollzados a ellos ... El tratamiento di las fonus pallhl ... , 
·drox;11dehtdlC11s, COflll?.:.'.~'_gluco11, con-un.'.19ent1 oxldantli como _lo es el·HN03,. 

Induce; 1 la oxld1cf6n, fto:1ol ... nt1 del 9rupo •CHO sino timblln del grupo 

~tH20H,orlentlnd~'e a la formacf6n del icldo gluc,rlco: 

COOlt 
' + (CHOH) 4 
' COOH 

El hecho de que un proceso que excluye el empleo de la radlac16n con • 
,. duzca a la formact6n de leido ox,l lco en vez de leido glucárlco, se debe al efeE 

to altament~ oxidante de la comblnacl6n HN03·H1S04 y catalizadores para este ti. 
po de reacciones. 

Cuando los carbohldratos del tipo que constituyen la melaza son oxida. 

dos en estas condiciones, el ácido oxál leo e~. el .Producto mis Importante entre 

los productos finales con rendimientos reldt~vamente altos respecto al carboh! 

drato en·sf, Sin embargo, las condiciones f~vorables para la produccl6n de ác! 

do oxálico con alto rendimiento, incluyen la condlcl6n de que el proceso se con. 

duzca con un cuidadoso control de temperatura y con un exceso de carbohidrato en 

el sistema, En e~te tipo de orocesos, el control de temperatura es vi tal para un 

máximo rendimiento debido a que esta variable contribuye a que el ácido oxálico 
• 4 

se oxloe a si mismo y se destruya, Slmpson5 y. Brooks55. describen en detalle el 

proceso de oxidación para ácido oxálico partiendo de una soluc16n de glucosa al 

60 ~. En este proce$o, considerando el establecimiento de condiciones Ideales, 

el rendimiento de ácido o~állco es ligeramente mayor a dos molfculas por cada mq 

ldcula de glucosa; aunque, teóricamente, el rendimiento debe ser de tre5 mot•cu_ ,.,. 



JS 

CHO 
' (CHOH) 4 + 4 HNOj 
' tH20H 

El empleo d• e1t1 t'cnlc• 1>1r1 11 producc16n de leido axlllco 1 nivel 
lndu1trfel, permite obtener un· r1ndfad1nto del 50 t de lcldo odllco respecto 1 

gluco~··utlll11d1, T1bl1 s. Esta dff1r1n~f1 en el rendimiento fln11, sugiere 

que 11 inevitable 11 p¡rdld1 de producto por efecto de 11 te~er1tur1 y de.o_ 
tros p1rl"'8tros no controlados en el ~roc110 1 pese 1·qu1 11t1 JJlrdlda ya es •f. 
nlml11d1 eon el enipleo de los catal l11dor11 en el sistema. 

El uso de uno o de un1 combinación de catalizadores del tipo 6xldo1 
de vanadio, molibdeno, fierro o manganeso, conducen selectfvamente"al proceto a 

un1 mlxlrna oxidación del substrato. Las reacciones de oxidación catallzadas por 

superficies de 6xldos.metillcos, son algunos de los procesos mis 1mpllamente a., 

pllcados para transformar materla1es org&nlcos en lntermedl1rfos qufmfcos va. 

luables debido a la Incorporación de grupo$ altamente específicos, tales como 

-CHO, ·COOH, ·C·C-, -CN. La selección de un catalizador está determinada por la 
velocidad de fo~maclón de productos deseados y no deseados. La especlf lcfdad 

del proceso lo determinan las condiciones de reacción, especlalment~ la temper! 

tura que frecuent~mente resultan de reacciones exotérmicas dlfTclles de prede • 

clr56• Por otro lado, el enlace en la molécula de oxfgeno (O-O) es mis fuerte 

~ue el correspondiente a determinados enlaces en la molécula del substrato car 

bohldr~tado a ser oxidado. Debido a ésto, es que las reacciones de oxldacl6n se 

Inician con la ruptura de enlaces en la molécula reactante. A la molécula de 
oxTgeno se le considera como una especie blradlcal y, como tal, puede substraer 

un átoro de hidrógeno: 

R-H + ·o-o· (H-0-0·) 'OH · + 'O' 

En esta primera etapa, la especie blradlcal produce dos radicales 1 f 

bres y el resultado es el Inicio de una reacción en cadena. 

.. 
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En ~uestro proceso sin el empleo de la\;adlacl6n y de tventes exter • 

nas de energf1, la formación del 4bldo oxálfco 
1

como producto principal se debe~ 

al est1bte~lmlento de reacciones purantente tennoqufmlca!I favorecidas po'r la se .. 

1ectlvldad de los catal~adores ,y del sistema ácido uitlfzado que conducen •·P!º 

cesas de oxldacl6n vfa ruptura.de enlaces con la lncorporacl~n de oxfgeno, En el 

s~bstratb, 1 10s monosacárrJos ·serfan oxidados a tr•vés de rea~cl~nes slmllates 

con i'upturas de Jos enlaces. C·C. Esquemátlcament.e, este prOceso podrfa represe!! 

tarse con la sfgulente secuencia: 

RzC -
' H 

+ CRz 
1 
H 

en esta etapa, el oxtgeno vfa sus electrones desapareados 1ctu1r0f1n' 
. ' •Sobre lo~ radicales formando especies oxidadas: 

Rz~ + ·o-o· 
H 

A altas tempe~aturas, estos radicales peroxl experimentan rupturas P! 

ra generar el rad,fcal Hoz; pero, a bajas temperaturas estos radicales son lo S\! 

flc:lentemente estables como para experimentar un segundo ataque a la mol~cula. 

reactante para generar las siguientes especies: 

R2coo· + R2~ ~R2 R C-0-0H + R2C ~R2 1 2, 
H H H H H 

R2c-O-OH R e-o· 
2, + ·oH 
H 

Este resultado recibe el nombre de reacciones en cadena degeneradas 

V las poslbllldad~s de que se presenten en un proceso :ermoquimi'co, como en el 

caso presente, sf son poslbles. En este proceso aebe presentarse una co~etencla 
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constante entre las reacciones en cadena degeneradas y las que corresponden a 

las rupturas de radicales peroxl, v• que el sfstema, partlc.ularmente cuyo proc11 
1 • 

so !.e efectGa a consumo máximo del react~vo •e.Ido, experimenta reacciones exo. 
térmicas vlOlentas que ascl~nden hasta 85 •e despuAs de 8 hor•s de Iniciado el 
proceso, tal como puede observ•rse 1en•fa Griflc1 ~-

' 1 
Con~lderando que la melaza estl constltufd•, baslcatnente, por un con. 

junto de 11Gc1res reductores y no reductores, 
drf 1 aceptarse como. un hecho que la sacarosa, 
se degradarla a sus constltuientes reductores 

~este últf!M) c•so.s1c1ros1, po_ 

en una Primera et1pt1 del. proceso, 

rnare11111tindose ,,tos '" •• slst! 
m1. De eltl ~era ..... el slstem\ estudiado puede ser conslder.do c.cm:J. un conJ.un. 

to de monosac,rfdos,prfnclpalmehte hexosas, lcuyo comportamiento conduce a ·1a 

formacl6ñ del producto prlhclpal. Para el caso de los procesos sin el empleo de 

ta;radlacl6n podrfa admitirse una sola vfa que posibilite la formacl6n del ¡el 
' . 

do oxAllco a partir de los radicales peroxf y cuyo rendimiento serfa consecuen_ 

cfa di la poslbflldad de que se manifieste la compet~ncla antes referida. La 

presencia de radicales 'ºi• ºOH,1 "ºi• form1dos por esta coq>etencla, facilita. 
rfa los proce~os oxldatlvos hacia el producto flnal; sin ellbargo, 101 resulta • 

dos experimentales cugleren que en esta etapa de fonnacl6n s~ establecen otros 

mecanismos que determinan la descomposición del producto final • la formacf6n 

de co2; o bien, que éste se forma a través de otros mec1nls11Ds mi1 especfflcos. 

Durante la etapa de reilccl6n exotérmlcai, la estructura base se frag • 

mentarfa generando radicales primarios de dos carbonos que al Interactuar con 

las especies oxidantes, orlentarta la reaccl6n a la fonnacl6n del compuesto 

prfnclpal con descomposición parcial de éste. Sin embargo, superada esta etapa 

de reacción exotérmica, el proceso atenuarla su dinámica haciendo mis lenta la 

formacl6n del producto principal y f~voreclendo otro tipo de mecanismos.El si • 
gulente esquema representa el mecanismo probable para la formación del producto 

principal: 
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H-C•O + ·o¡ H-C•O H-C•O 

' ~~-~ ' HO·C-H ·o-c-H . . 
~ o-o· 

H .. c-o 
+ 'OH HO·C•O 

' ' 0-C-H 0-C-OH 
Ho¡ H20 . *"***ir**" 

ACIDO 
. OICALI CO 

De este modo podrf1 explicarse la formación del :1ctdo ox61 lco obten! 

do de un proceso que considera 1• exclusl6n de toda fonna de enargfa y el con_ 

sumo rnAxlmo de reactivo lcldo, Las variaciones de temperatu~a que se manlfles_ 

tan en este tipo de procesos, no se observa en aquel los q~"ie conducen a con_ 

sumo medio y mlRlmo del mlsoo reactivo. En este último proceso,. es posible que 

los me:canlsmos de ~eaccl6n operen con deficiencia· en los .reqUerl11lentos de ox! 

geno y esta carencia determine que los procesos se orienten·• _otros mecanismos 

con limitada fragmentación del substrato que resulta en decreiDento de la form! 

cl6n del •ctdo OJC611co. Por otro lado, es necesario seftalar que la proporcl6n 

del reactivo ¡cldo pira estos procesos estA en relac16n .. con el. pH conve!1hmte 

para la producción de especies o>cldantes. Es evidente. qu8 los mecanlsll'Os o>cld! 

tlvos si se establecen; pero, orientados hacia otras· estructuras diferentes al 

del leido ox¡Jfco. Los productos_ de oxldacl6n padr~a~ quedar ocluidos o en df!O 
1ucl6n en el volumen flnal que, para todos los procesos que e>ccluyen el empleo 

de la radiacl6n presentan consistencia slruposa." 

Una sintesls de las probables causas qUe~-determlnan la produccl6n de 

leido oxSllco en los diferentes proCe101.oxldetlv~1 de melaza, se Indican en 1m· 
Tabla 20. 

La deficiente produccl6n de icldo oxillco en los. p'rocesós a consl.ll'IO 

medio y minlmo de reactivo leido, con y sin 1• partlclpacl6n del efecto radia~ 

te, parece estar fuertemente Influenciado por 1• c1pacldad oxidante ,de.1 sis teme 
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que, a su vez, depende de la concentracr6n del reactante ácido necesario para 

proporcionar el requerimiento suf lcf e~te de oxígeno 

Para los procesos que consideran la partlclpacf6n de la radlaclón 1 el 

HN03 contribuye más eficazmente en los mecanismos de oxidación que en aquellos 

procesos en los cuales se le excluye. 

Mediante radf611sls de pulsos58 •59 se ha demostrado que, cuando solu_ 

clones acuosas de HN03 son Irradiadas se forman radicales nitrato. De acuerdo 

con estos, trabajos, su formac16n tiene lugar como resultaao de. laS' reacciones 

de radicales hfdroxllo, como una acc16n Indirecta de Ja radiación: 

'OH NO' + 
3 

(a) 

'OH NO' + 
3 

(b) 

Otra fuente de radicales nltrato60 es la acción directa de la radia 

cl6n sobre el Ion nitrato: 

El Incremento ¡cldo f:!n el sistema favorece la concentraci6n de radie~ 
les 'OH por descomposlcl~n del H20 estableciéndose la~ reacciones (a) o {b), La 

acc16n directa de la radlacf6n sobre el Ion nitrato del HN03 eit¡ caracteriza 

por las siguientes reacclones61 : 

NOj 
__ ,'\,\.,..._ 

N02 + 'O' + e 

'O' + H+ +OH 

NOj +OH ' NOj 'OH + + 



~o 

Se h• deftl>str1do61 que 1 concentr1clones leidas mayores de 8 M, exts_ 
te un decremento en 11 concentr1cl6n ~. r1dlc11es nitrito asumflndose que, hijo 

11t11 condiciones, parte del lcldo 11 encuentre presente en su forma disociada. 
En 11t1 CIM>, 11 1ccl&n dfr1ct1 de 11 r1dl1cl6n sobre el HNOJ podrt1 represen • 
t1r11 ca.>: 

Dobldo • que on un Mdlo lcldo ol wo¡ •• consldorobl-nto 111• esuhl• 
que 11 MOj y en un ... dio fuerteaente acldo IU 1st1bllld1d se lncrement• slgnlf! 
catlv1111nt1, con1l~1r1ndo, 1deml1, que en 101 proc1101 1 ct'lftsurno mlilmo del 

reactivo. icldo 11 concentr1cl6n de este reactivo, durante todo el proceso, ose! 

11 er\tre 0,9 a 8 H, 1proxliudament152 , 11 _de suponer, entonces, que la descompg 
' slcl6n del HN0

3 
se •.fectGe vta su forma dl1ocl1d1 y 16nlc¡¡, para generar, en ª'! 

bos·casos, radicales 'OH que posterlo.-..nte.lntervlenen en las reacciones oxld! 
tfv11. Esto es congruente con 111 ob1e.rV1clone1 efectuad11 dur1nte el proceso 

en donde la 1llmlnacl6n de g11~s revela 11 1 pr11encla dominante de la forma NOi, 
por lu colof rojizo c1r1cterfstfco y, aunque 11 forma NO es Incolora, no se ex_ 

' , . . 
cluye \~ poslbllldad de su presencia, Sin embargo, esta f~rma, NO, podrfa reas 
clonar con 11 ox1geno presente en el sistema de acuerdo con el siguiente osque_ 
m1 di re1ccfone1: 

2 "º + "ºi 2 "º2 

2 "º2 "2º4 

"2º4 "2º HN03 + ""º2 

Con ·10 que, la posibilidad de su presencia en el conjunto de gases se 
decr1ment1 1 no as1 11 form. N02, Por otro lado, los radicales NO) pueden ser una 
fuent1 de oxtgeno y de leido nitroso 1 tr1v6s de reacclone1 de combln1clan de 
ºOH y NO)• 



,, 
i! 

'OH + 'OH Hz02 

'OH + NOj HN04 

NO' 
J + NO' 

J Nz06 

HN04 'ºi + HN02 

Nz06 ·oz + 2N02 

Se conoce62 que el HN04 y el N2o6 son especies de vida media suflcle~ 
temente larg~s como para generar reacclone1 y provocar su descomposlcf6n a "Oi, 

HN02• y NOl' 

El ·éomportamlen6o de! ttN0
3 

por efecto radian.te, permlt~·. establece~ ~na 

·diferencia con 101 procetoi.'•n los' que la radlacl6'n es exclufda. En 101 p~oceso$. 

en los que se corstdera la partlclp1cl6n del efecto r1dl41nte
1

, se estable~en reae 

clones que Incluyen la produccl6n constante de especies oxidantes pro'll¡IR)entes 

.del,1ol~ent1 Yld•I re1ctlvo icldo., 

Las Gr¡f,lcas 5 a 8 repre1ent1n las varl•clone~ del pH que se estable.J~. 

en los procesos con y si~ el empleo de la radlacl6n, para los sistemas a consumo 

~xlmo, medio y mtnfmo del reactivo iCldo, frente a los tle""os de cada ev¡tua1. 
cl6n y adlcl6n de reactivo. En estas grlflcas, puede observarse las v•r.fac ones,. 

·de ta acidez ~el sistema durante todo el tratamiento. Pera todos loi casos, se 
• 1 

establece un PH relativamente Igual que evtde•~la la acidez conveniente p1r1 .fa_ 
vorecer la presencia de radicales oxidantes. Sin 1111b1rgo, los resultados obtenl_ 
dos de los procesos 1 consumo medio y mfnltno de reactivo ·'cldo, sugle~~n que··,, 

pH no es una variable determln1nte 1n 11 fonuclan y rendl~lento del ¡cldo oxi~-!" 
coy 1unque los valores promedio del pH seftalan la presencia de especies oxidan~ 
tes, es miJy probable que los procesos de oxld1cl6n se orienten 1 la form1clón de 

estructuras diferentes. No obstante los v1lores de 1cldez, la proporcl6n 'ºV~l. 
derada del reactivo leido Influye selectivamente en la generación de procesos ' 

' oxfd1tlvos y en los cuales el oxfgeno parece decidir 11 for1111cl6n y ·re~dlmlento 



del ácfdo oxál rc·o. Por otra parte, en el caso de los procesos con radlacl6n de_ 

be: considerarse la variedad de reacciones químicas que son poslbles sobre gru _ 

pos específicos en los monosacáridos, particularmente a nivel de los grupos hl_ 

droxllo que dan a lugar a la concentración de especies que continúan descompo_ 

nléndose o reaccionando por horas o meses después de haber1 cesado la radlacl6n 1 

dando lugar a la formación de productos de poslrradlacf6n. El exámen de estos 

efectos en los diferentes procesos estudiados, revela que para el caso de los 

procesos a consumo medio y mínimo de MN0
3

, la formación de ácido oxálico es 

prácticamente Independiente del tiempo de poslrradlacidn, tal como puede obser_ 

, varse en la Tabla 13, En esta Tabla puede observarse que la influencia del ml,s_ 

' mo pará~tro .respecto a 9 días de poslrradfach5n, es .:asl igual aue para 20 

dfas en el proceso a cons·111~ medio 'de reactivo áCldo, Este comportamiento podrfa 

fnterpretarse como una ll~ftada o ausente Influencia del tiempo de reposo sobre 

los sistemas tratados. Sin embargo. un ex&men mfnucloso de este comportamiento 

que Implique los mismos términos considerados para el exárnen actual, podrfa de_ 

.cfdlr la Importancia de •sta variable. En' experimentos futuros podría repetirse 

estos procesos a consumos diferentes del reactivo ácido, proporctonando sotamea 

te 9 dfas de reposo, previo a los procesos de evaluacldn correspondiente, 

Para. los diferentes procesos estudiados, con y sin el empleo de la'! 

dlaclón a consumo medio y minlmo del reactivo ácfdo 1 se ha considerado Ja •v•l~a 

clón de co2 como una poslbll fdad que permita sugerir el consumo de reactante,ctr 

bohldratado y Ja descOmposlclón significativa del ácido oxál leo. formado. Las Gtá 

flcas 9 y 101 permiten evaluar.las fluctuaciones en la produccl~n de co2 respe= 

to a .los tiempos considerados- para-su evaluación durante el proceso. En la Grá_ 

ffca 9, correspon diente al proceso a consumo medfo, puede observarse que la 

produccl6n de C02 se Incrementa progresivamente hasta las 26 horas, para el pr2 

ceso con Irradiación; mientras que en el .proceso que excluye la radíacl6n 1 la 

produccl6n da co2 __ se lncrementa--hasta las 12 horas. Desde estos tiempos, para 

ambos casos,·-·se. lnlcla un decret11ento para poster.l~rmente refnfcf1r: un .lncremen_ 

to menor. Estas variaciones de Incremento y decremento en la producción de C0z 1 

est&n, muy probablemente, relacionadas con los procesos de fragmentación y o.xi. 

daclón que el substrato experimenta y puede suponerse que la máxima producción 



de co2 a 2~ y 12 horas de proceso, corresponden ª· las reacciones de fragmenta. 

clón del substrato, formación y descomposicl6n de los productos de radlóllsls. 

Es probable que procesos similares se establecen en todo5 los sistemas e'SttJdl! 

dos; sin embargo, la deficiente oxigenación del medfo reactante, para los ·pro .. 

,cesos a consumo medio y mlnlmo del reactivo áctdo, posibilita el establecfmleo 

tó de reacciones de competencia, entre procesos de formacl6n y dé descomposl _ 

c16n del producto¡ o bien, orientan el.proceso a la formaci6n de otras esttoc. 

turas. De acuerdo con esta poslbllidaij, en un slstena que considere un co~sumo 

medio de reactivo ácido y el suministro constante de un generador de especies 

· oxldan~es, tal como se sugiere en las Tablas 7 y 8, harTa posible la el lmln!I .. 

cf6n de estas reacciones de competencia estableciéndose las condiciones m&s f! 
vorables para un proceso selectivo a la producción de ácido oxálico con máximo 

rendimiento. Las Gráficas 9 y 10, correspondientes a ·Íos procesos a consumo 

medio y mfnfmo del reactivo ácido, son siITTl1ares y básicamente tienen la misma 

lnterpretacfón. Una l_nformaclón adicional que ofrecen estas gráficas, lo cons .. 

tltuye la posibilidad de que los valores de m~xtma producción de co2' para los 
procesos con lrradfacl6n, podrfan corresponder al· requerimiento de energfa ne_ 

cesarla para los procesos de fragmentación y subsecue~tes reacciones oxldatl • 

vas; por lo que,· muy bien podría suspenderse el proceso de lrradlacl6n en es_ 

tos valores para continuar el proceso oxfdatfvo espontáneamente; aunque, en e! 

tos casos, la posibilidad de que los procesos de posirradlacl6n conduzcan a 

la formación de n compuestos estables, son bastante probables, 

Es ~bvlo que los procesos de formación y descomposición constituyen 

eventos sfmultineos¡ sin embargo, para el proceso a consumo máximo del react! 

vo ácido, esta competencia es superada por los procesos oxldatlvos a la mfix! 

ma concentracl6n del producto final. 

La fracción orgánica de la melaza lo constituyen principalmente mo .. 

nosacl.rldos del tipo aldohexosas y cetohexosas, además del disacárido sacare .. 

sa. Esta últfma, en una primera etapa del proceso, se Invierte para constltu .. 

Irse como un conjunto de monosacárldos (ceto y aldohexosas). De esta maneri, 

el proceso se limita al tratamiento radlolTtlco de hexosas en un sistema ¡cf 

do oxigenado, Por otro lado, la cantidad de productos por ruptura de los enla. 



ces C•C se Incrementa Intensamente si las condiciones del proceso considera la 

Inclusión de oxígeno63 •64 • Es muy Importante se~a1ar que los eventos dominantes 
en la lrradlac16n de carbohldratos lo constituye la oxidación, Las estructuras· 

.po 1:thldroxf l t cas -presentes en -el Slstena son s lgn i f lcat lvamente descompuestas 
:pOr-·la acc16n dc·1a-.radfacl6n en .so1Uc16n acuosa y su degradación es acelerada 

en atmosfera oxigenada. Para sistemas acuosos altamente concentrados en presen_ 

cfa de oXtgeno y a pH fuertemente leido, la for~ac16n de los productos flnale~. 
puede· .. ser expl lea da convenientemente considerando la poslbl l ldad de rupturas e! 
pecff lc1s en los enlaces e-e del soluto reactante 1 conforme se endlca en el Cu! 

dro slgÜlente referldo1 • la molécula de O-Glucosa, seleccionada como estructura 

tipo par• Ilustrar los procesos de fragmentaci6n y subsecuentes rutas de reac .. 
cl6n: 

DEGMDACIOH EH LA l\ADIOLISIS AClDA DE AZUCARES EH .MELAZA: 

JRA~KEHTACIOll DE O-GLUCOSA·, 

ALTERllATIVA ' 
PpSIBILIDAD 'DE RUPTURA ; 

c -o C(D ' ~ ; 5 . 1 

·Acldo oxál lco Acldo oxál leo 

1 Acldo f6rmlco DlóKldo de carbono 

Dl6Kldo de carbono 

Acldo o)(átlco Ac.ldo oxál leo 

2 Acldo fórmico Dióxido de.carbono 

Dl61ddo de carbono 
1 ' 



Esta po1lbfl ldad de ruptura se basa en el hecho de que las transfor .. 
1111clone1 fnduclda1 por 11 r1dl1cl6n de solutos en soluciones acuosas, o~urren 
prlnclpal .. nte CCMIO resultado de la lnteraccl6n de las especies fornadas por 
la radl4111l1 del agua, ºOH, "H, e .. , La ab1tr1ccl6n del ltomo de hldr6geno en aq . • 
lazado 11 c1 detenaln1 la fon11cl6n del r1dlcal primario Glycosll cuya r-ac • 
cl6n 1111 IMpOrt1nte es la adlc16n de oxfgeno par• convertirse en un radical P! 

.roxl; o bien, propiciar _11 1scl116n del enlace C5·D para convertirse en un gr~ 

po ~arbon 110. En esta poslbl 1.ldad 1 es 1!1.1'( Importante 1en1 l1r que 1os rad lea leS 
hidroxilo son especie~ altamente oxtdantes y muy reacttvas con pollhldroxlcom .. 
pu8sto1 1 con los cuales la re"accl8n mis tfplca es la abstracc16.n de ¡tomos de 
hldr6geno enlazados al carbono qu• s~porta gurpos hfdroxllo. De esta manera 
puede COl!fl'renderse ta r116n por la cual estructuras aparentemente estables PU! 
de.n continuar reaccionando debido a la presencia de espectes tan reactlv~s co. 
mo el 'OH, hasta que el producto que se forme adopte una conflguracl6n electr§ 
nlca y 11tereoqufmlca estable, 

Alternatlva t t Esta alternativa considera le formecl6n de un grupo 
carbonita en el C¡ a ~nsas de la ruptura del enlace c5-o. La reacc16n m.Ss 
ltnpc)rt1nte del radlc11 formado es la adlcl6n de oxigeno para convertirse en un 
radical peroxl que genera los subsecuentes procesos de ruptura con elfmlnacl6n 

de radicales HOi y agua, para formar leido ox&llco, ácido f6rmlco y dl6xldo de 
carbono, conforme se l'l'l.lestre en la secuencia de reacciones de Mecanismo 1. 

' 
Alternativa 2: Considerando que el radical 111 es sensible a reac_ 

clones con el oxfgeno para convertirse en un radical peroxl y que la reaccl6n 
con radicales ºOH y subsecuente dehldracl6n es ta etapa principal para establ_ 

llzar a los productos finales, es muy probable que este radical, después de su 
reaccl6n con el oxfgeno, ellmlne radicales HOi y se fragmente para formar &el. 
do ox&lfco, &cldo f6rmlco y dl6xldo de carbono, de acuerdo a la ruta de reac. 
clones que se m.iestra en Mecanismo 2. 



Ruptura del enlace c1·c2 

Esta posfbflldad se basa en 11 ruptura del eMlace O·H del c1 para 9! 
ner•r un radical oxyl, reconocido como un r1dlc1l senstble a procesos de frag_ 

r.nl1ct6n por efecto de 11 r1dl~c16n6S. Permite ~xpl fc1r I• fo~cl8n de co2.' 
' 1 1b1tr1ccl~n de hldr6geno y e1 lmlnacl6n de 1gua. Es congru1nt1 con los resulte. 
dos 1xperlmentelmente obtenidos. 

Alternativa : L1 conforftllcl6n 1doptad1 por la 110llcula de D·Gly 

Cota detp"'t de tu apertura y 1dtcf6n de radlc111s "OH con ell•tnacl4n de agua, 
propicia la 111Mlnacl6n de un• mol,cula de dl&lldo dt carbono: con lo que, 1 
tu Y-f• se genera 11 for111ct6" de un radical que reacciona r¡pld1mente con el 
oxf91no par1 convertirte en un radfc1I peroxl responsable de 111 subsecuentes 

re1ccfone1 de frag111nt1cl4n. E~ta alternativa explica la for1111cl8n de dos molt 
cul1s de acldo oxillco y dos mo1Acu11s de .dl6xldo de carbono por.cada mol,cula 
de hexo11, conforme se 111o1ettr1 en la rut1 de re1cclon1s de tt1c1nlsmo 3, 

I· 
Alternativa 2 : Otra posible ruta para explicar 11 fonn1cl6n'del 

' Acldo ox61 lco, 1e basa en la velocidad de' re1ccl6n del. radical 11 con el oxfg! 

no para formar un r1dlc1l peroxl que se desc~one posteriormente a radical HOi 
y·e1 producto d~ oxldacl6n. En esta altern1ilva, el co2 te formarla como resu! 
t1do de la ellmlnacl6n del c1 y c6; este Gltlno, como for1!Wld1~fdo que poste 
rlormente adopt1rT11 1• form hldrox.l l11d1 p11r1 fln11lmente el lmfnarse como co2 
por dehldracl6n, de acuerdo 1 111 secuencia de reacciones que se seftal1n en 

Mecanismo !t. 
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HEC~NISllO " ~~~~:~!~~~~N 0~A D~~~~~~~IS ACIDA DE AZUCARES EN HELAZA 

PbSl.BJLIDAD DE RUPTURA c5-o. ALTERNATIVA 1. 

R; 
+ "DH 0 1 

H DH 

Dtt JH 
O· GLUCOSA 

Hz OH CH 20H 
1 

• H·C· 
1 + ·02 H·C·OH 
1 

HO·C·H 
1 

H·C·DH 
1 

OH tOOH 

11 11 

~H OH 
1 

H·C·O·O• H·C•O·D·OH 
1 + "OH 1 

H•C•DH H•t·OH + ~H20H . 1 1 

HD·C·H Ho,c·H 
1 1 

H·C·OH H·t·OH 
1 ' CODH CODtt 

111 IV V 
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HEC~NI SMO Contlnucici6n ... 

OH OH 

H .. ~-0~ ' H-C·O·.-
\.l./ OH 

H·C·OH H-C·OH 
' ' ' H-C•O + 

HO·C·H 
HOz 

HO-C·H 

' ' H·C·OH H-C·OH 

' ' COOH COOH 

IV VI VI 1 

H-C·OH OH ~ 
' HO·C~ .... HO·C· 

HO·C·H + 'OH 
' ' Ho-c-V HO~ H·C-OH 

' Hzo ' HO·C-OH HO·C-OH 
COOH 

' ' COOH COOH 

VIII IX X 

o ~ + 'OH " HO·C-OH + 'OH 
HO·C + ' HO·C-~ 

' COOH ' Hz O HO-C•O COOH 

XI XI 1 XIII 

HO-C•O 

' 
"zº COOH 

XI 



HECANI SHO - Continuación ... 

'OH ~ 
+ 'OH 

~H20H • H·C•O 
H-c-v H20 ' 

' 
OH 

OH 

V XIV VI 1 

~o co2 V H20 

XV XVI 
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HECANi,SHO 2 - OEGRAOACION EN LA RADIOLISIS ACIDA DE AZUCARES'EN MELAZA 
FRAGHENTACION DE O-GLUCOSA 
POSIBILIOAD DE RUPTURA es-º· ALTERNATIVA 2. 

H~~'.fj H-C~ 
. " 

' H-C-OH 
H•C-OH ' + ·02 

' tH20 + HO-C-H 
HO·C-H ' 
~-. t H-C·OH "º2 H-C·OH ' 

' COOH 
COOll 

111 XVII XVIII· 

0·0• o~ 
' 1' H-C., H·C·OH 
' + ºOH H*6ii" ' H·C·OH • H-C-OH + 
' ' " HO·C·H HO-t-H "º2 o 
' ' H-C·OH H·C·OH 
' ' CODH COOH 

XIX IV VII 

H·C·OH o-o· ~ ' ' HO-C·H + ·02 H·C·OH + ºOH HO·C·OH 
' ' ' H·C·OH HO·C·H HO·C·OH 
' ' ' 

1 
COOH H·C·OH HO·C·OH 

' ' 
1 

COOH COOH .. VIII XX XXI 
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HECANI SHO 2 - Continuación ..• 

O• o 

HO·C~ 
... HO•C•OH HO·C 

' HO·C·~· ' COOH HO·C•O + 
H02 HO-~ H20 

' COOH 

~XII XI XII 

+ 'OH e-:, 
Ho-c-~ HO·C•O 

' H20 ' COOH COOH 

X~\I, XI 

H 

' H·C•O 
.,: 'OH 

\ 

XVII XVI 



HEfANISHO J - OEGRAOACION EN LA RAOIOLISIS ACIDA DE AZUCARES EN HELAZA 
FRAGHENTACION OE o-GLUCOSA 
POSIBILIDAD OE RµPTURA c1-c2. ALTERNATIVA 1. 

.e~~ 
ti "" 

Kº~· t. 
Ho'H~ 

OH 

O-GLUCOSA 

11 

CH20H 
'. H-CrO·C•O 

• 1 '--t._ 
H-C·OH 

' , HO-C-H co2 ' H-C·OH 
' OH 

111 

.. ..... 
·oCHzOH 

HO O• 
1 

OH 

(Radicar OXYL) . 

~H20H 
H·C• 

' H·C-OH 
' HO-C·H 
' H·C·OH 
' OH 

IV 

CH20H 
H-é:o-cE!!_.-

, " H-COH O 
' HO-C-H ,. 

H·C-OH 

11 

+ ·02 

+ ·ºOH 

~H20H 
H·C-0•0' 

' H·C-OH 
' HO-C·H 
' H·C-OH 
' OH 

V 
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HECANISHO 3 ,, Con tlnuacl6n ..• 

+ 'OH 

+ 'OH 

•C•O 

XI 1 

CH20H 

H-c-o~ 
H-~ ----

' HO·C-H 

' H-C-OH 

' OH 

VI VI 1 

~ 
HO·C-~ HO·C•O 

' J-~ HO·C-OH 

·~- "2º ~e-o HO-C-

(§...; 
IX X 

+ 'OH 

~---..,.l«>-c-o 
XI 11 

5J 

H·C·OH 

'· HO-C·H 

' H-C-OH 
' OH 

VIII 

HO·C•O 
" + 

"2º O•C·OH 

XI 



llECANI SltO ,¡ 

CH20H 
' IH•C •• O • C•H 
' " H·C•OH D 
' HD·C·H 
' H·C•OH . 
11 

CH20H 

. H·t Fe· 
\ 1 11 

DEGRADACIQ!j EN LA RADIDLISIS ACIDA DE AZUCARES EN MELAZA 
FRAGHENTACION DE O-GLUCOSA 
POSIBILIDAD DE RUPTURA c1-c2. ALTERNATIVA 2. 

CH20H 

H•t • D • C~ • 'ºi '°'! 1 11 + 
H•C•OH o 

' "2º HO•C·H 

H·~·f) 
O·O 

~V 

~H20H . ~· 
H•C' ' 

+ H·C·O·D 
' ' H·C-DH o' ' ff·C·OH 

·02 
H·C·OH -' ' ' COz Jo-c-H ' ·~0-C-H HO·C·H ,. 1 

"ºi ' ' H·C·O• H-C•O H·C•O 

·~ 
XVI ' XVI! XVI 11 

CH20 • H-~~ o-o· 
+ 'Di ' + 'DH H-C·OH H-C' 

' ' HO-C·H HOi H•C•OH 
' ' H-C•O HD•C•H 

' H"'C•O 
XIX XX ·XXI 



55 

HECMllSHO ~ • Contlnu1cl6n ••• 

~~ 
HD·C~ HO-C•O 

HD·c-~ 
1 

"ºtt + 
'OH .HO•C•O 

1 2 1 

HQ·C·OH • "2º HO·C·c(_; "2º HO·C•O 
1 1 

HO·C•O "ºi HO·C•O 

XXII XXIII XI 

H e..:. 1 + .'OH 
H·C•O \_))-t•O 'º2 

XIX XIII "2º XIV. 
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CAPITULO VI 1 

CONCLUSIONES 

Ho es posible un bala~ce econ6mlco de confianza en relacl6n con el 

proceso convencional, debido a la falta de lnfonnaclón sobre los rendimientos. 

Sin embargo, es muy probable que el costo de la reaccld~·por radiación sea mis 
bajo_ dada. la simplfcldad del proceso. El estudio de las convenfenclas econ6mi 

~as ~olamente podría ser posible a través de una planta pi loto que deberé.~!JIT~ 

necesariamente, una planta de Investigación; esto es, debe represent•r a la 

vez. el papel de eq1.1fpo normal de laboratorlo a escala Y: se"alar los rund.cn· _ .... 

tos de la reacción, además de tener el tama~ adecuado y la capacidad p•r• .. 11!: 

gurar la poslbll ldad de dlsenar una planta a escala normal, basdndose- en los 
resultados obtenidos. 

El empleo de esta técnica para producir ácido' oxálico a mayor oscal• 

dependerá; pues, del estudio que se haga de su factibilidad económica conslde •. 

randa la Importancia que este producto tiene para el país. 

El mercado bien definido. que el ácido·oxállco tle~e en México,. en 

cuanto a sus apl lcaclones, determina una :o tal dependencia del. exterior ya que_, 

este producto 'je obtiene solamente de importación. ~demá; "s necesarío senatar. 

que,· a las apllcacfónes tradicionales se·eStá sUmando nuevos usos por· lo que 

es de e'jperar un aumento en su consumo y, ast -mismo, un ·lncret00nto en el vol~ 

me~ de Importación de no surgir un fabricante nacional. Esta circunstancia Ju~ 

tlflca .la l_mplementaclón de un proceso qu·e permlta 1 minlmamente, suprimir las 

Ímport•clones en una P'.lmera etapa para, oosteriormeñte, :onslderar la poslbl!I 

dad de exi>o~tar· el mater1a1.ábtenldo a los· mercados .vecinos. 
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TA8LA ., - l'RODUCTOS OBTENIDOS. DE Lf!S PR0CES-OS RADfOLITICOS 
CON ELECTRONES 

QOSIS RAZON DE DOSIS F RAC C I· O N 
KOy GfS•g 1 ' 2 3 4 5 

-, -
10 º· 113 o - A o o-·s --
10 0.4 .f o -A - - O-A -

~ 

30 º· 113 o - o O-A e O -A 

30 0.44 o - - O-A ,_ -

O - A e/da Olt8/lca 

A - B .• c - compuHtos pol1mericos 



TABLA 2 - FORMULA ·M/NIMA Y CARACTER/ST/CAS DE LOS 

COMPUESTOS POLIMER/COS 

COMPUESTO FORMA 90LOR PUNTO DE FUSION 
·c 

A PQllo 280 386 
cris almo blanco· 

B Polvo 
cristalino blanco 210 2SS 

e Polvo 
cristalino blanco "º 349 

FORMULt\ PESO 
MINIMA MOLECULAR" 

c2o4K .. 7811 

C9H14014 IZ88Z 

N30BK4 75811 

, Endotcrma de 2 eventos(transicion sol/do-so/Ido ~ punto d• tus1on} 

" Determinado por- crom•IOUr•//• de perms gel 
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TA'BLA 13' ;- RENDIMIENTO DE ACIDO OXALICO PARA 

30 ICOy 

RAZON DE DOSIS RENDIMIENTO 

º~·" , r 
0.113 

0.4 
47,3 

33. J 

ól 



'IABl.A 4 - RENDIMINTO DE ACIDO OXALICO CRUDO EN LA RADIOLISIS DE 
SISTEMA OXIGENADO y NO OXIGENADO DE MELAZA . 

.. 

R E A C' T A N T E S OXIGENADO· NO OXIGENADO 
~ 

. - .. --- ---- -

* Melaza 50% % t n RT 1,000.0 1,000.0 1,000.0 

llN03 65%: d. 1.4 2,424.0 2;424.0 3,056.7 

112S04 9S% %: d, 1.K4 44.0 44.0 44.0 

V205 - 0.041 0.041 

l'e c13 - 4.0 4,0 

º~----- .... 4,046.4 4,046.4 -
,__oos1s(1<.o~) 30.0 30,0 30,0 

** 20.6 56,7 Rl!NDIMll!.NTO % 71.0 

*•Reductores Totales 

**Respecto a melaza usada 

.. 
'" 



TABLA 5,•'fECNICAS ESTABLECIDAS PARA LA. OBTE~CION DE 'AC-JD.</ OXALICO 

' - - ' 
TECNJCA TEMPERATURA SUSTRAT-0 RENDIMIENTO .. ., .. PRODUCTO 

fo"usiÓn Alculina 240-285'C . 5 o y. Oxal1 to1 

p.- .. -· •• ··--· 

Oxidaci<ln 501. 
Acido 

65-71'C Olucosa Oxalico -
--·-·-~·-· - ··- ·--

-10-12'(.' Propileno 761. Acido 
Ox idacil:n • 

66-82"C Oxalico 

--------·-, ... 
25·3-380"<: S 1 n t e :\ i s . Formiato Oxala to1 

---··-·-·--

<•·J, 1 mpl ica riesgos de explosiones violentas. , 

I• •1, 1 mplica empleo de elevadas temperaturas y presiones diferentes. 

,., .. o, Respecto al sustrato 



TABLA 6 .-PRODUCCION DE. ACIDO OXALI CO 
VENTAIAS Y DESVENTAJAS RESPECTO A OTRAS TEC NICAS 

.•. ·- ·--- -- ·- -
VENTAJAS del proceso r•dlolfl/co de mel•z • VENTAJAS de atro• proc••o• 
-·-- - ·- ·-· ---· .. .. .. 

1. Emple• m•ler/a prlm• /mpur• y comPl•J e de 1. Et proceso .. aelect/vo con p'roduc • 
produccldn nec/on•I e Ión de lle/do o•illlco r•l•tl••menle 

puro 
2. No requiere de temperatura ni pres Ion•• eJClt•I 

3; El proceso •• r••llz• en cond/c/onH •mb/ent• 

4. El 'proceso .. ••l•ctho con producción de 
lle/do o•llllco r•l•ll••m•nl• Impuro 

5. El rendlml•nto(54% d• lle/do º"""ºº puroJ es-
tli reler/do con r••P•cto • le me/He '!llllH· ' d• (50Y. en uúc•r.,) 

DESVENTAJAS d•I proceao redioUl/co d• m•l•z• DESVENTAJAS 
d• º''º' proceao• ' .• --· 

1. El tiempo d• proceao ea r•l•tiv•m•nl• ,.,,,o 1. Se emple•n •••ctl•o• quimlc•m•nl• 
puros 

2. Se •pllcen lemperatura1 y pr••lon•• 
cu/dedos amente control•dH 

3. El rendlml•nto (tJ0·10'Y. d• IÍc/do o.,;. 
/leo puro) ••lii referido con rHpec-
to e la meter/• Prlm• utlll••d• (9/u -
co••, forml•t0 , proplleno, ele.) 

"' ~ 
·-·-- _ ...... _, ~- 1..-. ____ ----. ·-- -- ---·-·-· 
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TABLA 7 ·- PROPOSITOS ESPECIFICO§ A CORTO ' 
PLAZ0[1año) 

ACTIVIDAD REACTANTES (g) IRRADIACION 
Nº MELAZA REAC.ACIDO o[Ko~r i>co,¡a-.r 

' 

1 1000 1520.0 30 0.167 

2 1000 1 528.0 -- -·- .. 
3. 

1 ººº 764.0 30 ' 0.167 ·' 

4'· 1,000' 764.0 
' --- ----1 

5 R.,,.llr proceso óptimo 
2 1recea 30 0.167 

'' 

6 Repetir proceso optimo 
2vec•• --- ----

0 
' Ooala 

• • , Razón d• doa/a 

i 

1 



,- ... 

. TABLA .8 •-PROPOSITOS ESPECIFICOS A LARGO 

PLAZO [3 ~ños] 

ACTIVIDAD REACTANTES IRRADIACION 

N" MELAZA, REAC.ACIDO. D[Kayr o[or"9r·. 
1 ' 30 6, Repetir Proceso Óptimo 

1 • Dz 
• D3 
• 
º' 

2 Repetir proceso opllmb 
30 • 2Hces . Dxa 

• DXb 

3 • Repetir pr/JcHo dpllmo DI DX 
DZ 
D3 

º' 
4 Repetir proce10 Óptimo • Dye Dx 

2vecH Dyb 

5 Repetir procHo optimo 
2 veces --- ---

• ' Do•I• 

• • , Re•on de do•I• 

67 
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JABtA 9.".'PROPORCION DE REACTANTES . . . 

.. 

CONSUMO •PE R•ACTl'IO ACIDO 

-te a et a·n te s "' ' M A . Xl.MO 11 EDIO 11 I NI 11· O . .. 
' 

'ELA.ZA iil -50,X, ,•n RT*. 
1.357• - . ' , ...... t ..... , ..... ! 

' 
. . 

' 1 
' 

'2 s º• " 115-117 ~ ; d, ' '·ª• ,u.o , .... .. .. ,, 
N0°3 ' ssX;d,r . .f 3057,0 1 su •• 714.1 

!·05 0.041 '·'º º·'º 
.; Cl3 4,0 4.e 4.1 

O TAL ,,,, 4105.041 25 76.041 1812.041 

-·-

* Reductores Total•• 



TA BLA10-Concentra.ción de reductores 
totales al inicio del proceso 

REA CTANTE S PES O (8) VOLUMEN ~11~1·~-
Melaze al 50 % P/p en RT'if. 

t ooLo d, '· 35.74 7 3 7 ,1) 

HzSO,.", 95-117%, d, 1.84 .... 23.J 

HN03,85'.4,d,l.4 • Ol.t . z 12. o 

Vz05 •.• u 

· Fe C/3 ••• 
TO T A L 145 6.041 1052.3 

¡ 
1 

1 

ºlo 3 4.34 47.51 __J 
('if.),Reductor•• lot•I•• 
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TAB LA11.-Condiciones de i'rra.diación 
-·- ______ ,. 

RAZON DE DOSIS DOSIS TIPO DE RADIA CION 

Gy/ng KGy 
; 

o .167 30 O a· mm a 
1 

J 



TABLA 12-TRATAMIENTO OXIDATIVO 
DE· MELAZA 

Rendimiento*de ·producto crudo respecto a 

1000gc de melaza procesada a consumos 

diferentes de HN0
3 

1 T 
1

/ e m p. o de ! Consumo de re•ctlvo a cid o 
(9} 

1post-tral•,mlento l 

' 

! 

' 

- ~·· 

-
; 

L 

3 o 57 1 5 2 8 764. 
(d i a s} 

1 ' ' 81 no 81 

1 

20. . 71.0 49.7 1 17.8 
' . -

17 

·-
14 

' ¡ 
·--··-··-- . 

! 
1 1 1 9 1 

1 22.8 i 
-·-- i.. 

1 

-· --· . - . 1 . .. __ J_ __ . 

(*),Expresado en :l. P/p 
' 81, Proceso con lrrsdiaclón 

110 ,Proceso sin Irradiación 

(* *~Rendimiento mfnimo 

' no Sl no 

11.0.1.56 * * ' 

30.3 

2.68 

' 

71 

' 

i 

1 



. '·· . . 
TA!'LA·13 -TRATAMIENTO OXIDA TÍVO 12 

AZA DE ME L 

Rendimiento*de acldo
1 

oxállc,o cru
1
do y purifi~ado respecto 

11000 g de melaza procesada a consumos diferentes 
de HN03 

• . 
Tiempo de post- c on•umo d• ' r••O.llvo .ácido 

. '1 (IJ 
treleml.nlo' PRODUCTO 

3057. . 
(df••' •• sí no 

2.0 

17 

14 

9 

.CRUDO 1tl.t •n.1 

" 
PURO ..... 111.1 ... 

' CRUDO ' 
PURO 

CRUDO 

PURO 

GRUDO 
. 

.PU RO 
. 

(*), E llPr•••do en 1remo• 

SÍ , Proce• o con lrredlecl6Ío. 

no, Proceso sin lrredleclón 

·• , No purlflcedo 

• , No oiltenl do 

1&28 764 . 

' ·sí no .. 1 81 no 
ne.e· t71.I u.e • 
tH.I "·' • • 

111.1 ' 

111.t. ' 

21.n .... 
zn.t 

tu.o 

' 



TABLA 14 .- TRATAMIENTO OXIDATIVO 
DE MELAZA 

REND/M/EN TO, DE PRODUCTO CRUDO TOTAL 

RESPECTO A fOOOg DE MELAZA 

'• 
FRACCION p R o c ,E s o p R' O· C E. s 

' ' ' 
o 

CRUDA ' R R A O I A D O 
. 1 . 
NO I R R A DI A DO 

' . . . 

'! ' . 5 2 o.o 3 2 7.6 
" 

2 1 9 o.o 1 7 o.o 
Residuo ' 1 1 4.5 .7 6.9 

TOTAL* 824.5 f82.45°/ol 57 4.5. f57.45°/a) 

73 . 



TABLA '15.- PROCESO IRRADIADO 
74 

' 
:;~~~~~o~!;,"~ªg~~:u;~u~:x~:I:~~~ fo~N 
(305fl.7gl ' 

F R A e e I o N , (FC, 1 
.. 

PERDIDA* . PRODUCTO PRODUCTO 
MUESTRA PESO ,ACIDO · 1NS01tUBLEJ 

. 

Nº (g) g ~ g ~· g . · l 

• ! .· .1 \ 10.0 7.9354 79.3 0.3888 3.8 1.675.8 16.T .· · 

·2 9.0 6.76 
• 

75.1 0.6393 7. 1 1.6 17,7 

·3' 9.5• 7.3 81.1 0.41 4.5 1.2 9 14.3 
. 

" 
4 9,2 6.1284 66.6 1.019 11.1 2.052· 22.4 

. 

5 9.2 • 6.468 70.3 0.582 6.3 2.15 23.3 

6 8.2. 6.2 75.6 0.5 6.1 1 1.5 18.3 

7 8.5 6.8 80.0 0.627 7.4 1.073 12.6·. 

8 10.0 8.2 82.0 0.934 9,3 ' 0.866. a.e .. 
1 

. 

9 10.5 7.4 70.5 1.4 13.3 1. 7 16.2 

10 9.5 7.6 80.0 0.963 10.1 ' 0.937 9.8 

x 9.38 7.08 76.0 0.75 1 7.9 : 1.4 8 
1
15.9 

1 

{•), P•rdld• •n proceso d• purificación 



i 

TABLA 16.- PROCESO IRRADIADO · 

PURIFICACION DE FRACCION CRUDA OBTENIDA CON 
PROCESO IRRADIADO A CONSUMO MAXIMO DE HN0

3 (3056,79} • 

F R A c c 1 o N llfFC!l} 

75 

MUESTRA 
PRODUCTO PRODUCTO 

l>ERDIDA * PESO A C 1 DO 1 NSOLUBlt 
N" (8) g " g " g " 
1 10.0 7.299 72.9 0.9974 10.0- 1.7 17.0 

2 ·.·· 9.0· 6.597 73.3 1.173E) 13.0 1.229 13.6 

3 9.0 6. 77 75.2 1.1 54 12.8 1.076 11.9 

4 9.0 5. 6 515 62.8 1.655 18.4 1.69 18.7 

5 8.8 4.8 54.5 1.258 14.3 1 2.742 31. 1 1 
; 

1 

24.0 1 • 9.Q 5.6 62.2 1.235 13.7 
i 2.165 

' 7 9.5 6.84 72.0 1.025 10.0 1.635 17. 2 

1 i 
9.0 5. 813 65.2 1.112 12.3 2.015 22.4 

' 

9 e.o 5 .. 684 71.0 0.964 12.0 1.352 16.9 
' 

10 
' 

9.0 6.9 72 77.4 1.082 12.0 ' 0.946 10.5 

-X 9.03 6.208 68.5 1.165 12.9 ¡ 1.655 18.3 

(*), Pérdld• en proce•o do pu rlllc•ción 
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TABLA 17 .-PROCESO NO IRRADIADO 

Puritlc1oión de lr1cclón ctude obtenld1 con 
proceso no Irradiado a consumo mjlflmo dfl 
H No3 j3058,7gJ 

F RA_CCION 1 (FCI) 

~~\~,E-ST~A;P~SO: ~~-~-~u~ T8 ! 1 ~:8r~BCLTf .PE R D 1 DA* 1 

;'"" ; : ~~~{~ ~:,; f-;:~ '. :.. :: 1 
-··' --- 1 

12 9.5 
1 7.0680 74.4 , 0.4365 46 199 :20.9 

.. ,. . . \ 
' ' . 

·I 
3 9.5 7.2862 ¡ 76.7 . 0.5632 

' 
5.9 \ 1.6506 . 17.4 

' 4 . 9.4 . 5.24 77 1 • 
' 55.8 1 0.458 4.9 3.7 ,39.3 

' ---· - ·-
5 9.5 . 7.145 75.2 1.009 

• 1 1 

10.6 11.346 14.1~ 

a.a l 1.927 20.0 6 
----!---------· 

1 
9.6 : 6.827 71.1 0.84 6 

·- --·-r--.. ·------- -·-·· 

7 9.0 : 7.427 74.3 0.924 
1 

9.2 1 1.649 16.5 
. ' ~ 

8 10.0 7.659 76.6 1.068 10.7 . 1.2 73 12.7 
.. -----·-- -- - ··----

9 9.0 ' 5.82 7 64,7 1.04 8 11.6 2.125 . 23.6 
.. -·•- .. --- ---··------+-------- ·---- . . .. -----------"'! 

10 10.5 8.0 46 76.6 1.2 4 6 11.9 1.208 ' 11.5 : 

X : 9.65;7.067. 73.1 0831 8.6 1.7 51 18.2 
.__ ____ L_ ___ j__ - . 

(*). Pérdida en proceso de our1f1cilc10n 



TABLA 18 .- PROCESO NO IRRADIADO 

Purificación de lracclo'n cruda oblenlda con 
proceso no Irradiado a consumo m'.irlmo de 
HN03 (3056.7g) 

FRACCIONZ 

77 

/.PRODUCTO! PRODUCTO 
! 

PEROi DA* '. 
MUESTRA PESO! A c 1 o o 1 N SOLUBLE ! 

N" <8> g ! % i g % g 01 
1 .·o 

1 1 1 : 100 8.177 81.7 1 1 543 15.4 o. 28 2.3 
; ' 

2 
i 

9.5 7.323 77.0 1 1.187 13.2 l 0.99 10.4 
' 

3 9.8 1 7. 91 35 .80.7 1 1.2115 12.3 0.675 6.8 
' . 

4 10.0 
: 

8.671 86.7 1. 122 
1 . o. 207 2.0 i 1 11.2 
' 

5 9.0 
1 

6.8 24 l 15.8 0.968 ' 10.7 1. 208. ' 13,4 
' 1 

' 
165.5 6 9.0 5.896 0.9432 10.5 2. 1 61 24.0 .. 

' ! i 7 110,5 8.218 .78.2 

! 
1.086 10.3 1.196 11.4 

8 . 10.0 7. 634 . ! 76.3 1. 1 41 11.4 1. 22:5 ! 12.2 

1 

9 10.0 7.432 74.3 o. 964 1 9.6 1. 604 . 16.0 

10 10.5 . 8.531 81.2 0.932 8.9 1.037 9.8 

X 9.83 7.662 77.7 1.109 11.3 1 1.058 . 10.9 
---~-- -- - -· -

[*}. Pérfl/da en proceso de purificación 

' 



T ABLA19.-TRATAMIE'NTO OXIDATIVO 
DE MELAZA 

1 

Rendimiento* de .icido o•alico purificado 

,respecto a 1 OOOg de melaza· procesada a 

fonsumos diferentes de llN03 

1 
reactl•o ·4cldo 

Titll'!Pº de Consumo dt 
(11) . ' ' 

·Post-tralamlent o 1 3 o 5 7 . 1 5 2 8 7 6 4 
(dfas)· ! ' • 

81 no 81 
' 1 

20 52.4 1 37.2 10.8 : 

1 1 

17 1 
1 

14 1 
• : 1 
1 1 ,........ ··-·· -

1 

1 1 
i 
¡ 
i 
i_. 

1 1 
9 1 11.2 1 

. -· _ _J__ 1 --

(*),Expresado en Y. o/li 
' 81 , Procesa con Irradiación 

no ,Proceso sin /rrediec/ón 

•,No evaluado 

" no 81 no 
' 

9.1 • • 
1 

1 
1 8.0 

\ 

1 
1 ' 

1 
• ¡ 

¡ 1 

1 1 J 

i 

1 

1 

1 

1 

1 



IABLA 20.- CAUSAS PROBABLES QUE DETERMINAN LA PRODUCCION DE 

ACIDO OXALICO EN LOS PROCESOS .OXIDATIVOS DE MELAZA 

- ----·-------------.-------------'---------, 
PROCESO 1 RRADIADO PROCESO NO IRRADIADO 

1' Efecto oxidanle de la radiación 

2 l•Jccto oxidante del sistema HNo3-tt2so4 Efeclo oxidante del sislemu HNo3-H2 S04 

3 l't'ccto oxidante de superficies de óxidos Efec10 oxidante de superficies de óxidos 
metálicos ( culalizadores) melAlicos ( calalizadores) 

4 C:ont'rihución de especies oxidallles del 
tiOlvenle 

. 5 Oxidaciuu vía radicales libres Oxidación vía radicales libres con reac
ciones en cadena degenerado 

6 ·Temperalura estable (-20'C) Variación de temperatura ( 85-19"C) 

·-··-···--- ·--- ·-- .... ---····· --··------ ·- ----
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~squem.3. l.- Dispcsil:ión esqueciJtu:a ParJ el proceso Je raJiólisis Je melaza con 
electrones de alta energ!d 0 Jllnde puede .ipreciarse lo posición l11l la \'cotana del 
acelerador de electrones Van Je Graaff (1), separ.ida P.Or l,.::m CH) Je la ventana 
del reactor de irradi.1ción (C) que, a :;u vez, está unfdo al reactor d\! reacción 
(D) mediante un circuito ~errado (L, L'). ~l material es enviado bajo el haz de 
electrones a travé~ de und bomba peri¡¡táltica \B), 

-

e 

L L' 



ESQUEMA 2 .- PROCESO IRRADIADO 01 

ESQUEMA DE SEPARACION DE FRACCION CRUDA 

OBTENIDA CON PROCESO 1 R RADIA DO A 

CONSUMO MAXIMO DE HN03 (305f,,7g) 

l 
AR+cc+r 

l 
SIMBOLOGIA 

R:114.s; 

r Reposo 
d Decaritacion 
FC -- Fraccion Cruda 
AR Aguas Residuales 
CC Concentracion 
R Residuo 
il Seco 



E'SQUEMA 3 .~ PROCESO NO IRRADIADO . ' 

ESQUEMA DE SEPARACION DE FRACCION CRUDA 

OBTENIDA CON PROCESO NO IRRADIADO A 

·CONSUMO MAXIMO DE HN03' (J056.7gl 

VOLUMEN 
POSTRATAMIENTO· r • d 

- 1 J 
FCl:32a~. AR +CC· r 

1 
FC2:110: 

SIMBOLOGJA 

r Reposo 
d Decantación 

I· 
AR·cc·r 
' 1 

R:1e.s~ 

FC Fracción Cruda 
AR -·- - Aguas Residuales 
CC ·· ··- Concentración 
R ---- Residuo 
-+< -- ·-·Seco 

82 



ESQUEMA 4 - PROCESO IRRADIADO 83 

ESQUEMA DE PURIFICACION DE FRACCION CRUDA 

~Producto Crudo +H20. F 

F1 .FS+ C+A .. 

e ...-SS+CC+l+d. 

FP .SS+ CC+l+d--._ 

F P SSR 

SIMBOLOGIA 

6 Call•nle 

F Flllreclón 

F1 Fracción Insoluble 

FS Fracción •oluble 

e Carbo·n 

SS Solucioºn 

ce Concentra c/o·n 

1 F r io 

d "De ca ntaclo"n 

FP Fracción pur//lcada 

SSR- So/uc/o"n impura con restos de ácido oxálico 



Figura f. - Esquema del -:?rte Je :.a o&:o~e suc!!'i';lr .i~: !:o:-adiador Oammacell 
220 ("AECL), donde p:Jede aprec!ars~ :a pos! :l1n :ie :a :"'J'?nt!! anular (1). 
el blindaJe de plom~ (2), el co1:ar de protec~!6. n :3) J :a cav!dad que se 
cubre con una tapa (4) una 11ez colocada la· mu'3stra ¡:i'Jr !.rrad!.a:-~e . 

. , 



CONSUMO NACIONAL DE AC/DO OXAL/CO 

Gráfica 1 

6 1.8 x10Kg 

1.6 

1.4 

1.2 

1975 1977 1979 1981 

BS 

AÑO 



Gráfica 2.- Rendimiento de ácido .oxálico purificado de 

procesos a consumos diferentes de HN0 3 
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%Acido oxillico 

7 64 15 2 8 

e.Proceso irradiado 
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ou'.fica 3 .- Rendimiento de co2 por des

composicidn de caco3 

co2 (g) 

0.2.5 

0.2 

0.15 

0.1 

0.05 

Ca C03 (g) .. , 

0.5 1 3 
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GRAFICA4 •-VARIACION DE LA TEMPERATÚRA. DURANTE· EL 
PROCESO OXIDATIVO DE MELAZÁ\ A· CONSUMO MAXIMO 

DE HN03 ( 3056.7 g) 
• Proce10 lrr•dlado 

" Proceso no lrr•dl•do 

'ºº 
* 80 

110 * 

40 • * • • • 
• • ; • « * 20 • • * : .. • t • t ' * t * t • * * • • • • • • • • • • 
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Grafic;¡ s.- VARIACIONES. DEL pH A CONSUMO -MINIMO DE HN03 .., 
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Gráfica 7 .- VARIACJO_N ES DEL PH A CONSUMO MEDIO DE H N03 EN 

SISTEMA ACIDO. ·DB'· MELAZA 
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Gráfica 8.-VARIACIONl:S DEL p!I A COi\SUMO M 1:°010 DE 
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Gráfica 9 .-VARIACIONES EN LA PRODUCCION DE C0 2 A CONSUMO 
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Gráfica10.-VARIACIONES liNlA PRÓDUCCIQN' ~E·.co2 ACO('ISUMO 
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