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'RESUMEN
Lareégiméqiéhfd” ‘

electrén hid:étadb

irradiada medlante Cuna

establecer una ecuacidn quewpermltxo

velocidad relativas. Es 1mportant»k
informacién de constantes de velocxdad de a01dos

disociados en medio acucsoc, ¢on espec;es tale

hidratado, debido a gue se pensaba gue eraﬂfmul

se probd que la técnica y consideracicnes hechas se podian utlllzar,

con confiabilidad y reproducibilidad; después se trabajo con dos f‘

sistemas de los cuales no se tenia informacion de este tipo. Comci*

el acido cloroacético y el dcido trans-aconitico.




CAPITULC I

RADIACION XONIZANTE

1.1 GENERALIDADES SOBRE LA RADIACION IONIZANTE

La Quimica de Radlac1ones estudla los -efectos gquimicos gue

produce la radiacion 1onlzante en' 1a materla, La - -radiacion

electromagnética : rayos X (protones Yy
particulas o) electrones (qux y;neutrones,
es llamada radlac1on 1onlzante

posee un estilo dlferente defﬁf

progresos en la Quimica de Radlac1ones fueron muy pocos, no fue

sino hasta que se produjoc el primer reactor nuclear cuando esta
rama de la guimica tuvo un gran avance pues produjo la necesidad
de obtener informacidén acerca del efecto de ia radiacidn sobre
diferentes materiales, asi como también - conocer 1los efectos
producidos en sistemas vivos.

Los rayos X y gamma al interéccionéfrcon la materia producen,‘
tres efectos : fotoeléctrico, Compton y formacidn de pares.
En forma general podemos establecer que la radiacion ioni;an£e~.
produce cambios quimicos observables en la materia pues reacéidné
con los electrones del dtomo del material, mediante los efectos  V;
anteriormente mencionados, formande a su paso 1ones y especles

excitadas.




Si-las-particulas. no poseen una . energia . suficiente ~solo

provocan que- los electrones  de..los: dtomos. omoléculas que

atraviesan pasen a un estado de:mayor energia, sufriendo una

excitacidn.
Las moléculas cuyos - &tomos. 'se
descomponer o© reaccionar 'y -

mediante la formacién de especies “como. radicales . libres o iones

y moléculas mas pegqueiias.

1.2 Fuentes Radiactivas.

En la literatura existen difeventes formas de clasificar las
fuentes radiactivas, ya sea por 3u naturaleza, por el tipo de
radiacién dque emiten o por su =2fectividad, pero tratando de

sintetizar hablaremos de ellas como isotdpicas y mecanicas.

1.2.1 Fuentes isotdpicas.

Este tipo de fuentes se refieren tanto a-los radioisétopos
naturales como a los artificiales. k
En la Tabla I se muestran algunos :;fadioisétopos,usados como

¢ Ed

fuentes.

1.2.2 Fuentes Mecanicas.
De este tipo podemos citar c~mo ejemplos mads importantes vy
comunmente utilizados : a la mds sz.acilla que fue el tubo de rayos

X, a la fuente mas importante de 1 radiacién de pulso que es el

acelerador lineal de particulas, - acelerador de Van de Graaff que

sirve como inyector para los acelez:radores lineales y circulares y



a los aceleradores llamados febetrones por mencionar algunos;
consultando. - literatura especializada se puede tener mayor

informacidén (Hammes, p.464-477, 1974).

TABLA I

RADIOISOTOPOS MAS COMUNES UTILIZADOS COMO FUENTES.

Fuente T1/2 (Afos) Tipo de radiacidn | Energia(MeV)
B 0.314
8co 5.27 " 1.332
e 1.173
Weg 30 |
Ogy 28
2p 14.22(dias)
° 12.43
?22pn 3.83(dias)
5Ra 1620 a 4.777
H0pg 138 (dias) o 5.304

*Tabla tomada de Gordon, 1973.



1.3 Interacclon de 1a radlaclon con el agua.

El estudio de la Qulnxca de Rad1ac1ones, en particular la
descomp051c10n'delkagua inducida por radiacidén ionizante se ha
hecho desde hace nucho tiempo (1913), En afos recientes se ha
profundizado mas en la Quimica de Radiaciones del agua y sistenmas
acuosos, presumiblemente por el descubrimiento del electrdn
hidratado y por 1la determinaciéhv dé constantes de velocidad
absoluta de muchas reacciones  inducidas por radiacidén. Estos
reactiveos involucran la participaciénide productos radioliticos de
vida corta. ’

Se encontrdé que el aqua se desconpone produCLendo especies muy
reactivas tales como el H', OH Yy el,e—q (electron hldratado), asi

como productos moleculares : hldrogeno, y peroxldo de hidrégeno.

Una simplificacion de este proceso se expresa de la siguiente

pH neutro.
El proceso en geneﬁal:déflaﬁ’_ 161
en tres etapas. 7
I. Fisica.
Consiste en la intéraccfgn de la radiacién con las molécﬁlaskdel
agua, su duracién es del orden de 10°'> seg o menos.
La radiacién incidente produce, directa o indirectamente,% la.

ionizacidn del aqua, . :



asi también la excitdcis
H,0

IX. Fisicoquimica.

En este proceso ‘se egtablece' uilibrio termlco en. el

sistema. Su duracidén es del prde menos Los
electrones expulsados  en hﬁtermallzados e

hidratados:

e-

Los iones H() bajo una reacc1o de ransferenc1a :proténica con una

molécula de agua vec1na produce.

H,0"  +  H,0

2 ) e

Yy el H;0' puede ser hidratado.

La disociacién de las. moleculas de agua exc1tadas aa atomos de

hidrégeno y radlcales hldrox1lo.,

También da un’ bajo ren 1m1e t

eventualmente hldrogeno molecular.




de agua excitadas a  la formacién- de radicales libres  como
productos primarios en ~la' radidlisis del ‘agua es de vménof

importancia en comparacién con el proceso de ionizacidn.
IIX. Quimica.
reaccién quimica de las especies primarias (e-

OH, .

aq?

originando el establecimiento del equilibrio quimicd},';»'
Empieza en los cumulos cerca de 10 seg deSpuééydél §5sQ“defl5~
radiacidn y cerca de 107 seq en el resto deilé;séiuciéﬁ.”Eh la
tabla II se presentan las reaccioné;»qhimiqés'ﬁéé.iﬁborténtes de

las especies primarias en agua...:

1.4 Rendimientos de los productdg ﬁéimarlosﬁde ;aifadiélisis
del agua. : =
Los rendimientos primarios ae iosﬂgfédﬁétbs &e la radiélisis

del agua se expresan usualmentekdellé siguiénte forma: Ge}q, Gy,
Gonr Grozr Gz Y Guzoz! ©n términos del electrén hidratado, del atomo
de hidrdgeno, los radicales OH y HO,, y las moléculas H, y H,0,

formadas al absorber 100 eV.




TABLA  TII.*

REACCIONES DE LOS RADICALES LIBRES EN EL AGUA IRRADTADA,

t

2

Reaccidn pH Constante de
velocidad (M''seg™)
- - - 9
e aq+eaq > H2+2OH 13.3 5.5 x lO9
10-13 5 x 10
6 % 107
et H 2.5 x 10
223 %0 1010
e'aq +
e'aq +
e"_lq +
e'aq +
e'aq +
e’aq +
H + H
B+ OH ——> BO 2% 10
H' + OH > e, 1.8 x 107
7
2.2 x 10

10




Reaccidn pH Constante de

velocidad (M'seg’!)

H + H0, —> H,0 + OH dcido 5 x 107
0.4-3 1.6 x 108

2 “U e w107

‘OH + 'OH

> H' + OH e T ©14.3 x 107

Dragani¢ y Draganic¢, 1S71.
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CAPITULO II

~“EL ELECTRON HIDRATADO

2.1 Propiedades Fisicoquimi@ﬁ#L

Podemos considerar -al » electron. hidratado (e-m) como un
electrén rodeado por ~un numero pequefio de moléculas de agua
orientadas (como consecuencia de la presencia del electrodn) y -se
comportan en algunos casos como un aniodén cargado de la misma forma .
que un ion ioduro, por ejemplo. También se ha encontrado que el

v i
electrén hidratado se forma como una especie transitoria cuando

los metales alcalinos se disuelven en agua y en un catodo-cuando. .

soluciones acuosas diluidas son electroiizadas (Fox.,‘195§)i; y;"

por fotélisis de una gran' variedad de ‘i
compuestos orgdnicos en solVenteé pblares tale

ejemplo :

El electrén hidratado presenta una,iﬁtéhéa banda de absorcidn,
en la regién visible del espeqtrQAE;g:t?i;} ¢§t§ bgpda"sgrencqﬁtr?;
en agua deaereada e irradiada utilizando radidlisis de pulso.
Absorbe a 700 nm de longitud y es siﬁilar a la conocida del

electrdén solvatado del amoniaco liquido (Hammeé,'1974).

12




El tiempo de vida media del electrén hidratado'en 2 es del orden.
de 107 seg. Tiene un radio de aproximadament

a.esfera con

este radio puede acomodar cerca de diez molé

se dice que el electrdn es "cdmpartid
agua. » :

Es una especie altamente reducﬁéfa
potencial de reduccién estandar de -2.9

especies que poseen potenciales de. xredt

El potencial redox esténdar}(E?)~del

siguiente ciclo:

fisicoquimicas del: electron hidratado

13



TABLA "III'.

PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DEZ e'nq EN SOLUCION ACUOSA.

Propiedad =g
Maximo de absorcidén (nm). 720
Coeficiente de extincién, e(L mol™* cm’) 19000
(720 nm)
carga ’ bt 'tél“
Radio (cm X 10%)

12,5<r<3.0

Coeficiente de difusién (cmzséq
Conductividad equivalente'(mhd'émj

1

Movilidad (cm’v'!s™ X 10%)

Potencial de reduccién (V)

Afinidad electrénica (eV) : ’ : Q figf72j6:

MG (XTmol) 277 -
T sy
A H° (KJ mol™) 277
-136.4"
-153

14




Propiedad e~y

8% ( J mol™' K) 13
65
69.8"
A G(hidratacién) (KJ mol™') ! -iss;

A H (hidratacién) (KJ mol’!)

¢ ]

4 s (hidratacién) (J mol™' xX)

™alores basados para H',: H%=413 KJmol™'

*Tabla tomada de Buxton.y col., 1988. .

2.2 Interaccidn con la materia.. -

La forma de interaccion del electr@nvhidratadofcoﬁ la materia se

puede representar de una forma -  general

Somo .- un . proceso de

transferencia electrodnica:

Sognth

aq

donde n es la carga del soluto que puede ser un entero positivo,

negativo o cero y S es un dtomo o una molécula poliatdmica.

15



Reacciona rapidamente canﬂa;;apgdqres" de -electrones, como’
o#igeno, peroxido de hidrdgeno, oxido nitroso, didxido de carbono,
el ion hidroégeno, acgtona.ftc.

También es capdz de reaccionar con iones metdlicos, por ejemplo:
e-,, + 2n¥* ———> zn

el ion monovalente que se forma es inestable y hay una

reoxidacidén para obtener el ion metdlico. Este hecho confifma que

el e- . es un agente reductor efectivo. (Scholes y Simié&, 1963.)

q

El electroén hidratado actua como nucledfile en reacciones con
moléculas orgdnicas, y su reactividad aumenta con las moléculas que
poseen buenos grupos salientes y que por ejemplo se encuentran
adyacentes al doble enlace de un alqueno o unidos a un anillo
aromdtico. Se ha observado un incremento en la reactividad cuando
las moléculas orgdnicas contienen halogenuros como substitutos, en
este caso se forma un ion negativo e inmediatamente después se
elimina el ion halogenuro.

g + RX -———> RX" ——> R* + ¥
Existen en la literatura un gran nimeroc de constantes de
velocidad para reacciones del electrén hidratado con numerosos
compuestos (Dragani¢ y Draganié¢, 1971.), esto nos da idea de la
gran reactividad; se conocen también reécciones con iones
metdlicos y complejos, (Hammes, 1974).
En algunos casos, la reacclién con el metal produce especies de

menor valencia poco comunes y que no se conocen por otros métodos

de investigacioén en solucidn acuosa.

16



reacciona para -producir

&dtomos de hidrégeno éuyakéoﬁétéhté de v 10?;»&& 24

X 10 LVM'1 s (GordOn",‘é‘t a
| e-. + HO'

Esta misma reaccién-puede

entonces con-el proté

El hidrégéhoVétéﬁié

en-un medic alecalino

hidrégeno . 'obtenides ‘a'’ traves  de "la ‘radiacion: de: ’soluciones

alcalinas de &cido qlbrqécetlco (Jathgriyv;Rabani 962

Calculando su constante de-velocidad se encontré qﬁé:era lO5 -

. . CEE
moles dm”' seg’'. S

17



2.3 consideraciones generales de algunas reacciones con el-
electrén hidratado.

El anadlisis de 1los datos sobre constantes de. velocidad
proporciona algunos comentarios generales sobre la reaccidn del
e—

aq COn diferentes clases de compuestos.

a. Los iones positivos inorgdnicos son mas reactivos que los
respectivos negativos, 'y una alta carga implica un aumento en la

constante de velocidadg..

b. Los dcidos orgdnicos reaccionan mds . rapidamente cuando ~no

. disociacién, “disminuye’ -la“

c Loy i K
estan disociados;: el ralto.gradec de

constante de velocidad . el electron

‘hidratado (p. ej. oxalico,

y s-5.

d. Los compuestos aromaticos
lentamente, pero algunos de‘f'
benceno, benzonitrilo .y .e
rapidamente.

Los derivados de compuéétoé"?aromaticos, muestran una alta
reactividad cuando el cafécter delkanillo es mds positivo (las mas

pronunciadas son las .propiedades electrofilicas del anillo).

i8



e. Algunos compuestos de interés para la radiobiologia (purina,

cistamina y -timina):isc “como’ los*

aminodcidos, no.::’

© fangitud de onde [nm)

5"

700 00 280 200

et Ve

T ENTINGION oo

COEFICIENTE ' DIZ

/ -1 i
numero de onda {cm ] x 10

Fig. 2.1
Espectro de absorcidn optica para el e-,, OH, y 0 .- Figura-

toifada de Buxton y col, 1988.
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CAPITULO IIX
METODOS CINETICCS PARA LA EVALUACION

DE VELOCIDADES DE REACCION.

3.1 Introduccidn.
La velocidad de las’' reacciones qulmlcaq constituye':una

“una

parte del estudio de la ciﬁé§ica qﬁim1ca La velocldad de
reaccion depende de la tempé:,' ‘
de las especies implicadééfl

En el curso de una reaéciéﬁ;

todas las especies presentes véfia

las propiedades del sistema. La veloc1dad ;aa' i; féaééiénigé:?
calcula midiendo el valor de cualquler propladad adecuada que”
pueda relacionarse con la comp05101on del 51stema como una fun01on
del tiempo. k

La velocidad o "rapidez" de una: réaccién quimica se ﬁuéde

determinar de distintas formas. En algunos casos “es convenlente;"

medir 1la concentracidn X de 'roducto de reacc10n ‘a
diversos tiempos, en la curva (é;; e 1Qura>;3fl podemos
observar como puede variar 1&»C6nbgp;ra0}9 con’el tlempo.”'La 
velocidad en un instante puede dedﬁdifsgfﬁé,Iy‘pendlente dx/dt a la

curva en el punto gque corresponde a-dicho’ instante.

20



{(x)

Concentracidn:

Velocidad inicial-{

Tiempo
Figura 3.1

Las velocidades de reaccién son proporcionales a 1las
concentraciones de los reactivos elevados a una - potencia; en:

tales casos es conveniente hablar de orden:de una reaccioén.. En:

general podemos decir que si 1la velocidaaZV% le
proporcional a. 1la potenciar o
reactivo A, a la potencia. kﬁj’i
etc; entonces: . # [

v = X[A]°[B)*

La constante k se denomina cohstapté élbcidéd‘ de "la

reaccién. Es numéricamente igual a ‘la’ ‘velocidad ' cuando las

concentraciones de los reactivos son la unidad .-

Se dice gue es de orden (a) respecto a A, de ordén (f) respecto:a
B; y asi sucesivamente. El orden total de la reaccion (n) sera:
n=oaog+fg+ ...

El orden de reacciodn es una magnitud experimental, que depende
tnicamente de la forma en que la velocidad se relaciona con la

concentraciodn.

21



Para reacciones muy rapldas,wcono es: generalnente el caso de

las reacciones inducidas por la rad‘ac10ﬁ se requleren evaluar

estas constantes (k) por metodos espec1ales.7A51 urante la decada

pasada ha sido comin el uso de tecnlcas de: reac01ones muy rapldas'

para estudiar mecanismos de reacciones.
El desarrollo en cinética quimica se debe al gran mejoramiento:

en instrumentacion; los instrumentos electronicos’ modernos.proveen:

de-resolucioén

un amplio intervalo de sensibilidadiy fiempc

del agua y de diferentes sistemas écuosos
establecimiento de los mecanismos de reaccion,
reactivas producidas en ausencia y presenciarde sp}ptég‘

Solamente con técnicas especiales ‘es péSiBié 7cghocer
totalmente un proceso quimico que se lleva a cabo a velocidades muy
rapidas; al principio-este-tipo-de técricas se enfrentaron a dos
dificultades : a) la iniciacidén de la reaccidén y b) el tiempo en
el cual la reacciéon se puede observar. Para resolver estos
problemas se crearon diferentes técnicas, de las que se mencionan

. i A
y describen someramente al3unas.

22



3.1.1 Métodos de mezclado rdpido. y:, B e

Estos métodos son de los mds antlguos y mas usados.’ Ahora se"'

ha conseqguido iniciar las reacciones: en mlllsegundos como- una“

rutina. En este método se sigue el curso de,'a.reacc1on, se detlene

y se observan los cambios en la concentracion;” cuando se alcanzavell'_,

equilibrio. Los métodos. mas ‘Utilizados  para ‘determinar los.

cambios de concentracién. son. métodos: " opticos, . :

especificos y sensibles.: '

3.1.2 Métodos de relajac1on.

Los sistemas en equlllbrlo o'en estado de equlllbrlo se alteran
rdpidamente cambiando parametros externos, tales como la pre51on,
temperatura, intensidad de un. . campo .. eléctrico; - etc. ILas
determinaciones del tiempo en el cual-el‘sisﬁema se reequilibra
proporciona una medida de la cinética dérla reaccidén quimica que

ocurre en el sistema. El tlempo de "resoluc1on se determina

solamente por la rapidez ‘con la que se apllca esta alteracidn. Este

método tiene un intervalo de”de;ermlnaclén de 1 seg a menos de

10" "%egq.

Las técnicas de alteraciéﬁ;VinCluyenvelrmétodo de variacién de
temperatura, de presiodn y loé pulsos eléctricos. Los métodos de
deteccidén son especiflicos y sensibles; espectrometria de absorcién
y fluorescencia, polarimetria 'y determinacién de conductividad.

Este tipo de técnicas puede utilizar dos diferentes tipos de
procedimientos experimentales para estudiar la quimica de
relajacién. El primero implica una alteracidn simple de un sistema

quimico en el equilibrio mediante un cambio repentino de un

23




parametro externo tal-como:la-temperatura; presidn, concentracién,
etc.; se conocen. como-métodos. transitorios. o métodos de cambios

bruscos.

La segunda clase’ se conoce.como;métodos estacionarios: Aqui el

sistema guimico se somete

rza oscilante o d una alteracién

oscilante, tal como’-la’.

conduce a una oscilacién en la posic

una fase retardada que depende de

3.1.3 Fotélisis instantdnea y radiclis

absorcion . de energia de un

La base de estas'dos técnicas es la
sistema por medio de radiacidn, cﬁéhﬁds;;dé; luz o particulas
aceleradas. Con estas técnicas; la répidagabéorcién de energia
sirve para producir concentraciones élevadas de éspecies muy
reactivas (moléculas excitadas o radicales libres) generalmente
alejadas del estado de equilibrio.

En la radiodlisis de pulso la ewxcitaciodon y la ionizacién por
impacto electrénico con un pulso corto altamente  energético
reemplaza el proceso de fotoexcitacidn en la fotdlisis instantdnea
y las alteraciones externas son del orden de nanoseg a microsegq,
utilizando pulsos de radiacién ionizante, usualmente electrones, de
una intensidad suficientemente alta para producir una concentracion
instantédnea de especies transitorias bastante alta para ser

observable. La deteccidn de las especies transitorias va acompaiada

24



de la rapida deteccidén dptica, con un tiempo de reéoiucién de 1
iseg en las regiones del ultravioleta y del visible en la fegién
del espectro. También se utilizan determinaciones en la regién del
infrarrojo; se puedeq usar;otras técnicas de deteccién, tales como
la conductimetria y la absgiéiéh_ESR;(resonancia‘de espin del
electrén) . e

Las especies en eQuilibrib'ée{puéaeh estudiar directamente, o
las moléculas inestables sevﬁtili?éﬁ_péfa;iéiciar las reacciones.
El répido incremento en la técnoldéia'iaSér'ha impulsado>esta éreé,k

generando alteraciones radpidas y. . siguiendo. el' .cursc:de las i

reacciones.
La identificacién de intermediarios de vid§4c
elementales en las cuales ellos pa;t;:ip
informacién cuantitativa sobre las velocidades
reacciones, constituye la base para cualqdle

confiable de un sistema de reaccidn.

3.2 EBEcuaciones cinéticas

El grado de complejidad del tratamiento matemdtico requerido
para una interpretacidn cuantitativa de las curvas de velocidad
observadas en la radidlisis de pulso depende, del sistema estudiado
bajo condiciones especificas. La constante de velocidad absoluta se
puede determinar de una simple grdfica y un andlisis matematico.

No es de nuestro interés tratar agui matematicamente todas las
variantes gue ocurren en un sistema sometido a radiodlisis de pulso,
pero se harad una breve discusién de algunos casos tipicos que

pueden ser usados. R
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3.2.1 Reacciones de segundo orden bimoleculares.”

Se . habla de una reaccién,biﬁblecularAde,sédﬁﬁdo

intervalo de tiempo determinado; ies posible considerar gue ocurre

la siguiente reaccién::

AT+ A

la expresién de velocidad: correspondiente. serd:.

felfbfdduéﬁo :

A

S W

Ahora si P absorbe a una lonéitua'dé_bﬁ&afx‘§7Aﬁhof';”
v ] -0

1 - 1 [ ak\ .t
(D, - D,) D, er)

© ©

de la forma diferencial de la ecuacidn de velocidad:

dfP]_ . ki[a)?
dt : (6)

26
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¥fadical a-etanol en

omo - reductoras, y

bimoleculares:

A+ A —————> P i)

A + E > S

E + B > X

donde E es la segunda especie transitori _este~caso es

necesario un tratimiento matematico difefeﬁth .

Se tienen dos especies, A y Bblaé;cﬁﬁiéQVébsorben a una
determinada A y el producto no, una qréf‘ica‘dé‘l/Dt contra el
tiempo para este caso puede dar una 1inéa recta cuya pendiente es

la suma de las dos constantes de velocidad y se puede determinar:
2k; + kg = S(€’,L) : (10
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'Si'[A]'o”-—r‘[yE]’o v ki'es mgs éfén&e éﬁefﬁ&ily??kgj se puede obtener
una curvé’de‘segundo orden ‘en un pfqtéébidé'ﬁéeudo—primer orden.
3.2.2 Reacciones concurrentes de primer‘y seguhdo orden.

Si una especie transitoria desaparece por una reaccidn
concurrente de primer y segundo orden, lé curva de velocidad puede
ser analizada por un método directo de linearizacidn.

it
La ecuacién diferencial seria:

-d(A] = k{A] + 2ki[a}?

donde k es la constante de velqcid?w

primer orden.

Una gréafica de 1/D,, contra 1/D,, para un interQalb’de tigmpo.fijo

es una linea recta con pendiente:

S = exp* S(14)
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velocidad, k y 2k . -

Un segundo método de linearizacién olucra 'la aproximacién

sucesiva, de la relacidn - de constantes:de velocidad,” y es mas

efectivo. Integrando la ecuacioén Q‘gn£f€?lbs~limités 0’y t,

obtenemos:

log (D,_+ @) . 0.4343 kKt + log (Do * @) (16)
Dt e Do e
donde

@ = kAL /2K (17)

Haciendo la grafica de log {[(Dt +a)/Dt] contra el tiempo ¥y
seleccionando valores sucesivos de ¢ para dar la mejor linea recta,
de alguna forma se puede obtener k y 2k, de 1la pendiente y el

intercepto, respectivamente

k = 2.303 8 (18)
y i = [log Do + a]/Do (19)
asi que ' o
2ki__2.303 8 \,L - (20)
: p” v
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3.3 cinética por competencia. .

inducidas por radiacion.
Como ya se dijo en.capitulos antericres;
formadas por radioélisis de agua  (especial

HO,) son extremadamente reactivas; y.

solutos capaces de reaccionar inducen’ reac

Esto permite determinar las . velocidade

reacciones.

muchos autores usan un modelo simplificado

agua basado en la constancia y»lmq;ﬁa
rendimientos de sus especies ,,tran§itqf -
uniforme a través de toda la solucién (Alleﬁ;'1954;‘Ershler, 1959);
Este modelo es aplicable ak solucionéé diluidas, donde el
efecto directo de la radidcién sobre el soluto se puede ignorar.
Se sabe que los rendimientos radioguimices G,,, G, disminuyen
en presencia de muchas substancias que actdan como atrapadores de
los radicales reductores o del ‘OH.
Por lo que en soluciones diluidas este efecto ssrpequeﬁo y se puede
asumir con un error insignificante que el,'rendimiento de - los
productos de radidlisis en tales”'soluciénes' es- cqnstante*'e”
independiente de las otras. ! : » :
Se asume gque una soluciédn dontighé ;dd;f‘;oigtos,"A y B en

concentraciones [A] y [B), ¥y que:est6$>SQlutqs puédén'reaccionar

con el radical R y tiene un rendimienfo;G “Las constantes de

velocidad de estas reacciones serén'kA_y,kB;'respectivamente :
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Lo 8
R + B ——

La ecuacién de velocidad:para las reacciones

v =k, (RI[A]

X, [R][B]

v

Si el nimero de fadicéﬁes'producidoé por ﬁnidéd aéienéféié
aplicada (100 eV) es G,, entonces el rendimienﬁbngéﬁﬁai,dg¥ia‘
transformacioén de A por unidad de energia es; . i

G(-A) = G, / 1+ kg[B] /k,[A] (27)
en general, la fraccién £, de radiéales que‘f

soluto S;, es :

£y = Kgi (81 /- B Kygy [83] -~ (28)

donde kg, es la constante de_velocidad para la reaccién del radical

R+Si

R con el soluto S5, y [S;] es la concentracién molar de S;.
Podemos considerar el caso mas sencillo para determinar las

constantes de velocidad relativas y este es cuando hay solamente

dos reacciones en competencia.
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‘Las constantes de veloc1dad absolutas no se- pueden determlnar
por métodos experlmentales ordlnarlos para ‘cualquler reacc1on que
involucre S H', 'OH o Hoz, pero si ‘por’ med;orde‘radlollsls de

pulso.

3.4 Radidlisis de dcidos carboxilicos.

La reaccién del electrén hidratade c'
RCOOH, se puede considerar como una éé£ié de
grupo carboxilico no disociado, comoﬂj

El grupo R como sustituyente en:
afectar de diferentes formas la velocid

e- en general, es una reaccién_lgnt

aq’
grupo -COOH no disociado, como en. los:ac

y Markovié¢, 1972).

En el primer paso de la adiciédn.del electron hldratado al centro

positivo del grupo carboxilo probablemente tlene lugar como - sigue:

(o] (o]

o
I !
R-C-OH (6 RC ) + e-, ——> R—]L',

0*-H OH

Determinaciones de constantes de velocidad, si han demostrado

que la reaccién del electrén hidratado con “en acido oxalico
es muy rapida y disminuye signifiéati on ‘el grado de

disociacidén (Micic¢ y Draganig, 1969)

Sin embargo estudios con otros acido con" dcidos

policarboxilicos son escasos y pdrrel eterminar

sus constantes de velocidad relativas



CAPITULO IV

PARTE EXPERIMENTAL

En los estudios experimentales sobré 15 radidlisis del agua y
sistemas acuosos se deben guardar cuidados extremos, no solo en
cuanto se refiere a la pureza de loé reactivos que se utilizan,
sino en todo el material gue se requiere, pues substancias en
concentraciones milimolares o menores son capaces de reaccionar con
las especies reactivas producidas por la radiacién ionizante, lo
gue implica una alteracion de los resultados finales, por eso se
tuve especial esmero en -la iimpieza del material ..y 'en . la

purificacién de los reactivos como -se desglosa a continuaciédn.

4.1 Material de vidrio.

‘Todo el material de vidrio se lava con una solucdidn sglfénitfiéa
1:1 caliente, el material debe permanecer dentro ae ié;éolﬁcién por
lo menos una hora para asegurar que cualquier impureza. orgdnica
serda eliminada, después ses lava con abundante agua para evitar
alteraciones posteriores en el pH de las soluciones; por ultimo se
seca en una mufla a una temperatura de 350°C por un tiempo minimo
de una hora. Todo el material de vidrio utilizado fue Pyrex.

4.2 Purificacidon del agua.

La purificacidén del agua para este tipo de trabajos se lleva a
cabo mediante una triple destilacidn de agua destilada ordinaria:
primero de una solucidn alcalina de permanganato, después de una
solucidén 4dcida de dicromato y por uUltimo una destilacidn sin

reactivos, esto se realizdé en un sistema continuo.
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4.3 ReaCtivVOS. | it s s

Los reactivos utilizados fueron ’los fquéirsé encuentran
comercialmente en el mercado, de grado analitico, tanto Merck como
Baker Analyzed. AuUn cuando estas sustancias. certifican un alto
grado de pureza, este se verifico mediante la determinacidén de sus
puntos de fusioén utilizando un aparato Fisher-Johns, ca;ibrado con
compuestos de referencia conocidos.

Después de efectuados estos ensayos se encontré que en la
mayoria de los casos los puntos de fusion experimehtales coincidian
con los publicados, en los casos gque no fue asi se llevo a cabo una
purificacidén utilizando los métodos  recomendados por Perrin y
col., 1988. . 2
4.4 Preparacidén de las muestras.,

Se prepararon soluciones acuosasr de - diferentes acidos

carboxilicos: acido malico, dcido cloroacético, y:adcido - trans-

aconitico. La tabla IV muestra las concénﬁfééidhes utilizadas para

cada &cido

El pH se fijé agregando HC1O, donbeﬁtr d mid@éndoidfgﬁ ‘un;
potenciométro. ’ 7
Cada solucién contenia etanol, cﬁya -entodc
casos fue de 0.1 My que sirviéicbmdfﬁh»sléﬁema;atfépédérkde;'QHf 
. e i RR ORI : : 7¥1K
Se utilizd un sistema que pérhife'ié pfébafacién ;i;uifaﬁea de

cinco muestras en ausencia de oxigeno (Dragani¢ y Draganic,  1971).
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TABLA IV.

Acido Concentracion pH
(mol/dm?)

Malico 0.1 1.1

0.5 1.1

0.7 1.1

——
Cloroacético |

Aconitico

La solucién a irradiar se colocd en ampolletas de vidrio de
capacidad variada (3, 7 Yy 15 ml), dependiendo del tiempo de
irradiacidén. E1 llenado de las ampolletas durd 30 minutos tiempo
suficiente para asegurar gque la solucidn este libre de aire.
Inmediatamente después las muestras se irradiaron. Solo se

utilizaron muestras recién preparadas.
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4.5 Irradiacidn de las muestras.

Las muestras se irradiaron a températura ambiente

X 10" Bg de %°Co en septiembre de 1990

una fuente anular fija de ®%co dentro:dEjﬂ

una camara. v
Los tiempos de irradiacién y la dbsié ;Séoxblda:para caaa’ééidb'

fue la siguiente:

Acido Tiempo de irradiacidén (min) Dosis (GYy)
Mdlico 2-10 12.10-48.16
Cloroacético 5-25 23.12-114.53
Aconitico " 3%12.s 14.10-58.3

4.6 Andlisis.

Las muestras se analizaron inmediatamente después de
irradiadas utilizando la cromatografia de gases como técnica
analitica. Se determind el hidrdgeno molecular producido mediante
una bomba Toepler modificada y acoplada a un cromatdgrafo de gases
Varian serie 1400 equipada con un detector de conductividad térmica
(Negrén-Mendoza y col. 1990).

La curva de calibracidn para el andlisis de H, se muestra en la

Fig. 4.1.
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promedio de determinaciones individuales.i’’

4.7 Dosimetria.

Para conocer la dosls absorb d

dosimetria del Gamﬂacell 200 con un d051metrc'de Frlcke

- Composicién del dosimetro de Fr;cke:~“fff

0.4 M H,50

1 X1073Feso,

1 ¥ 1073Nacl.
Para su preparacién se usd agua tridestilada. Este dosimetro tiene
un intervalo de respuesta entre 1 X 1073 - 4‘X i10°rad (1 X 107 -
4 X 102 cy) donde el coeficiente de extincién molar a 298 X es de,
2.20 X 10°%M7'. Se determiné la cantidad de Fe (III) midiendo la

densidad 6ptica a 304 nm.

4.8 Simulaciones por computadora.

Para el andlisis de los resultados experimentales se contd con.:
la ayuda de un modelaje cinético por computadora usando -el
programa ACUCHEM del Instituto Nacional de Estédndares y Techologia,
de E.U., que ayudd a resolver el sistema de ecuaciones
diferenciales, que describen el comportamiento temporal de 1aé

reacciones quimicas que 5e llevan a cabo.
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CURVA DE CALIBRACION PARA LA DETERMINACION DE HIDROGENO EN

[H2] (mol/dm®) x 10°

SISTEMAS ACUCSOS POR MEDIO DE UNA BOMBA TOEPLER.

N
(9]

Do
o

[
(92

u—y
O

0.0 04 - 08 - 12 1.6
Altura de ’pléro‘ cm/g
m= 1.34 x 107 ¥ (3%) mol g 'dm3em™’
v NaNO,
DNaNOZ

Figura 4.1.
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CAPITULOV

0S EXPERIMENTALES Y DISCUSION

onsideraciones de

‘reacciones:

e + RCHCOOH

=aq

los radicales formados en las ::éa'cdi'dnesf*(,:s)'fy (4a

con el acido o el etanol afadidos al sistema, forme‘ihdd;hidrc‘igeno

molecular. :
H + RCHCOOH > H, + RCOOH . " (5).

. -3 . : SR

H + CH,0H > H, + CHOH “: (6)

Siendo R = H, CH;, CHs, etc...
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‘con “las reacciones (3)-(6); “conocimiento- de' la constante de

velocidad k; y la determina déi’ﬁiéiééeno molecular se puede
determinar 1la relac1cn d as constantes de velocidad k,/Ks;. La
mayoria de los radlcales OH reaccionan con el etanol y solo una
pequefia fraccidn con los ac1dos carboxilicos. Estas reacciones por
tanto, no interfieren con la determinacién de constantes de
velocidad basadas en las determinaciones de hidroégeno. .

La baja reactividad gue presentan muchos écidés carboxilicos
a los dtomos de hidrdgeno (H), hace gqgue también: no 1nterf1era

Todas las constantes nedldas tienen consbantes de velocidad

del orden de 10° dm'mol’'s’!. Este ordenflmpllca.reacc1ones muy

rdpidas que ocurren en el senoc de la reaccidnidependiendo de’la

difusién de las especies reaccionantes

De la G, y la relacion [RcocH]/[{gO*j se pﬁé@evexprésar una

ecuacioén gue nos permite encontrar el v ‘de-‘las”constantes de .

velocidad de la siguiente manera:

Gy = (Gy + Gp)lo 1 )1 +_K /K5 . [RCOOH]
> +
Gy 1+ K,/ K3[RCOOH]/[H;0,] [H;0°]
donde
Gy = 0.55, Gy,= 0.45 Y G = 2.65

Ahora en el caso en el que se consldera solo laﬁleacclon 4a Yy

la 3 en competencia, la expre31on se 51mp11f1ca como'se muestra a
continuacion:

Gy = (Gy + Gyl 1 +_X,, [RCOOH]
k; [Hy0']

e-aq
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Tomando'enﬁéuéﬁté ééééﬁécu&cién y haciendo una grafica de
i/GH-l vs. [RCOOH]/[HgY]jsé{obﬁuvéiia feladién de constantes de
velocidad k,/k;. ‘

A continuacién se hard una discusién particular para los
acidos en estudio, estos &cidos representan tres casos generales
del comportamiento de estos compuestos gquimicos y que nec estan
publicados en la literaturwx.

El wvalor de G, es constante para cada 4dcido a una
concentracidén dada, independientemente de la dosis de irradiaciédn,
y varia respecto a la concentracion;- en general a menor
concentracidn el valor de G, aumenta, acercéndoée al valor limite

de 3.65 y a mayor concentracion dicho valor . tiende a disminuir.
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5.1 ACIDO MALICO.
En  estudios previ 

constante de velocidadde

10? an’mol'st.
La produccién de hid

en la tabla V. 1.

Variacidn de G, para el dcido mdlico con respecto a su

concentracidn.
PH = 1.1 [ETOH] = 0.1M
Malico moles/dm’ Gy
0.5 2.11
0.397 2.15
0.238 2.33
0.1 3.12
0.05 3.31
0.024 3.65

En ausencia de un compuesto capturador como es el etanol, los
rendimientos de hidrdégeno H, {2.2), medido fueron considerablemente
mds bajos que el esperado del rendimiento total de las especies

reductoras y que se¢ria & 3.6. Esto muestra que ademds de la
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reaccion rédpid

. P B - ; :‘,

e ¥t H;0
habia que con51derar otra reacc1on
ademas no contrlbuyera a la form
lo cual, las dos vias p051b1es po

electroén hidratado (e-,

I HO-CHCO,

El producto p;incibal~nb;vb
succinico (CH,~CO,H) ,, corrobofahdo‘ié
{(Castillo y col, 1985). :

eé udio’ ‘tedrico

Para dlChO comportamlento, se re /é_

utilizando las constantes de velocidad estlmadas y .simulaciones.

por computadora, se calcularen 105'rendlm1entos de hidroégeno y las

G Tabla V. 2, para diferentes concentraciones; después los

w2t
resultados experimentales se compararon con los tedricos.

En la figura 5.1 se observa claramente el comportémiento de nuestro
dcido. S

Al resolver la ecuacidn cinética que describe nuestro sistema,

obtenemos que X, (global) = 3.0 X 10&ﬁfm91”§7;y}iaffélacién de
constantes k  /k;, = 0.12594; ' '



TABLA V.2
Vvariacion tedrica de GH, respecto a la variacidén de la

concentracién de acido mdlico, en presencia de etanol 0.1M.

PH = 1.1

Malico moles/dm’ Gyz
0.5 3.45

0.1 3.58

0.05 3.61

0.01 3.64

0.001 3.65

0.0001 3.65

Con ésto se corrobora que se lleva a cabo tanto la reaccidn de
abstraccioén del dtomo de hidrdgeno, como la reaccidn de esta misma
especie reactiva para producir el radical OH . i

Las concentraciones utilizadas no deben ser demasiado altas,

debido a gue empieza a haber reacciones dentro de los c@mulosi:
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V'ACIDOV HALICO.

[Malicol/[1+]

Fig. 5.1

CONSTANTE DE VELOCIDAD DEL ACIDO MALICO pH = 1
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5.2  ACIDO ACONITICO. T ‘;‘ =

Los resultados 6§tgﬁid§§rgn~”;;§é§quiﬁé§iéh_de hidrégeno
. producido, - por irrédiaciéh.?éelf é¢ido kaconitico.'a diferentes
concentraciones muestrahbquexia:produccién dishinuyé notablemente
al aumentar la concehtfacién del a&cido. En"forma global el
rendimiento de H, es mucho menor comparado con los otros &cidos en
estudio (malico y cloroacético), esto se puede observar en la Tabla

V.3, donde se muestran algunos valores de G,,, para diferentes

concentraciones utilizadas.

Tabla V. 3
Variacidn de G,, del Acido Aconitico respecto a su
concentracidn.

pH = 1, ETOH = 0.1M

Aconitico moles/dm’ Gy,
0.1 0.52
0.03 0.5378
0.01 0.5609

Los valores tan bajos en la G, muestran que posiblemente el
=0 puede reaccionar con el dcido aconitico, preferentemente en una
reaccién de adicidn y en menor medida en la abstraccion de atomos

de hidrégeno:

46



ib

. He-co"
© C<COoH  + 'OH 1c
ICHE-COZH

Las reacciones de adicién;ﬁo?son‘favorables en sistemas con
dobles enlaces, sin embargo cdn';a'p:esencia de grupos gque jalan
electrones como los -COOH , la susczptibilidad al ataque del doble
enlace se incrementa en forma considerable tal es el caso del acido

1 ¢ del rumirico k=4.3 X 10" dm’mol’ls™.

acrilico con una k=2.4 X 10
Por ello estimamos que en este caso Ky %2 X io”.

En el seno de nuestro sistema, sefllevaka“¢abo otra reaccién
gque contribuye en la produccién de',éfémpéE dé hidrégéno, cuya
constante de velocidad esfg bien esmabiééida{f 

(2) e, + H0

g

> H ‘kp =2.3 X 10" dm’mo1”s™
Esta reaccidén, dada la concéﬁt:aci@ﬁ del dcido y el valor de

su constante de velocidad, es dbé{;ééééi;éévrépida gue la reaccioén

1b; en concentraciones del &cido zconitico del orden de 0.05 M,

ahora si la concentracién disminuy:z la proporcidén en que

se lleva a cabo la reaccidén Ib, ba’a notablemente.
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La ‘reaccién . predomina

volatil mas abundanté1'§$rhr’ “Lapequeha

contribucisén de hidrégeho molééﬁlarfser;a v;§'1§ féécci6n d4a.

De la evaluacién del H, ?roduéido éé'pﬁede éonocer la kh Y
-calcular el porcentaje de atomos derﬁidféééﬁér éﬁe”;eéécionan por
abstraccidén (Witter y Neta, 1973). La diferencia entre la velocidad
de abstraccidn y la velecidad total se atribuye a la reagcién que
no contribuye en la produccidn de hidrdgeno mdlecular, y que-sufre
una adicion a la doble ligadura, formando un‘ion‘negativo que con
agua forma citrico e isocitrico. : ' . ‘ o

Se expresa la ecuacidn de velocidad. para la

tiene que :
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(5y

v = k, [Aconitico][H']"
“ t§ﬁte‘sgiobal' en” la dque se

de aqui vemos -que X, es - una.co

encuentran relacionadas k, 'y X, . Comparando con el dcido fumdrico,

se estima que k,; = 8 X 195;:63i qhedéﬁcohtrando k,, se puede estimar

el valor de X,

Estableciendo nﬁéSﬁr

istema de ecuaciones, de cinética por

competencia, entre L Y(4) tgnemos que

___k3 [ETOH1

Aconltlco] : (6);

donde G, = 0.55'y 1\3 ;'=“1'7
Los resultados experlmentales
encontrar el valor numérico de l
hidrégeno  producido. Haciendd‘
[ETOH]/[Aconitico}, se puede enco
De la grafica se obtuvo ‘un

corresponde a la relacion:

100°X [G, - 0.45/3.65)  (7)

Considerando que la variacién de Gu es'ﬁinima y tomando ﬁn

valor promedio de los resultados experimentales se tiene que G,, =
0.5395 y por lo tante dgue la reaccidn de abstraccidn de dtomos de
hidrégeno se lleva en un 2.45%, lo cual explica el bajo rendimiento
en la produccioén de hidrégeno molecular y para ésto el valor de k,,

es = 2.18 X 10%.
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‘5.3 .. ACIDO CLOROACETICO.

En los estudios de radidlisis del‘aci écéﬁiéo, se han

determinade tanto los rendimientos de hidrogeno como:de ion cloruro

el ion cloruro se

(Cl-), se sabe que a pH menor a 3 1a3rédné¢‘

ve acompafiada por un aumento en el rendimiento’de: hidrégeno. G,

‘ﬁmento en el pH, pero

decrece cuando G(Cl-) se incrementa, cor

la suma G(H,) + G(Cl-) no _cambia significativamente, fig .5.2

(Piakaev, 1962);: las reaccioheS“qu ,condéen se llevan a cabo en

solucidén son:

1) e, + CLCH,COO} Cl™ 4 CH,COOH

3) H + CLCH,COOH =—-—=————> H' + CL° + CH,COOH

4) H' + ClCHECOOH ——————> H, + ClCHCOOH

cuando el pH es dcido el e-yqr Se convierte facilmente en atomos
de hidrégeno, los cuales pueden reaccionar con el dcido
cloroacético para p;oducf} el hidrégenb molecular mediante la
reaccidén directa del electroén hidratado con el dcido cloroacético,

para producir dtomos de hidrogeno; se puede considerar que se lleve

a cabo la siguiente reaccion:
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+ CLCH,COOH -

5) e,

Esta contribucién ' n pero se tiene como

antecedente la existencia’ o ‘i(éstudio‘ del acido

malico) y que puede‘ébbntf b 'mie‘nt’o del hidrégeno
molecular. ; £

De los resultados exée;ixﬁeh enidos se 'éhcﬁentra que al
aumentar la concentracién del acido en’soluc:Lon la Gy, disminuye.

El método de cinética por c\ﬁpetencm permlte determinar la
constante de velocidad global de ia reaccidn (5), cuyo valor fue de
ks = 7.9 X 10° dm’mols™’ el valor encontrado en la literatura para
la reaccisén (4) es de este mismo orden, esto hace pensar que a pH

dcido solo una pequefia fraccién puede reaccionar via - (5b).

En la Tabla V.4 se éncﬁer&ti

constantes de-velocidad” determlnudas en: ste*trabajo‘- del-e’,, con

los &cidos carboxilicos en estudlo.
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G, Moleculas o icnes / 100 eV

Fig 5.2
RENDIMIENTO DE LOS PRODUCTOS RADIOLITICOS DE SOLUCIONES
DEAEREADAS DE HKCIDO “CLOROACETICO 0.1 M EN FUNCION DEL pH
1. Gps 2.Gc., 3.Gp + Ggp-

(Piakiev, 1967}
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TABULRA

V.4

CONSTANTES DE VELOCIDAD PARA ALGUNOS ACIDOS CARBOXILICOS CON

EL ELECTRON HIDRATADO Y EL RADICAL H.

CLOROACETICO

COMPUESTO| Kig0nq Kividor 1 OBSERVACIONES
MALICO 3 x 10° 7 x 107
ACONITICO 2 x 10° 2.18 x 10° | ADICION
0.7 x 107 ABSTRACCION
7.9 x 10°




CAPITULO VI

CONCLUSIONES

ellos los acidos carboxilicos es escaso

En este trabajo se encontrd que como. 1a estructura qulmlca def
los compuestos en  estudio es fundamental para el cursofdefla -
reaccidén entre los dacidos'y laskésﬁeéiés radioliticas del agua. Asi
no en todos los casos la produccidn de hidrdégeno moiecular se debe
a la reaccidén del electrdn hidratado, para producir dtomos de
hidrégeno directamente de los acidos carboxilicos. Esta reaccidn se
ve disminuida por lardifefznte reactividad de los compuestos, por
ejemplo, en el caso del acido trans-aconitico la presencia de la
doble ligadura hace gue sea mas importante la reaccion de adicidn.
En el caso del dcido cloroacético, la presencia del ion cloruro en
la molécula determina el comportamiento del &cido frente al
electrén hidratado. En tanto que para el &cido malico la reaccidn

del e-,, con este, para producir hidrégeno molecular es importante

aq

y tiene una constante de velocidad alta (del orden 10° dm’mol™'s™).
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Se establecid un método facil y rdpido para realizar estudios
de cinética quimica de reacciones rapidas sin necesidad de contar
con equipo sofisticado (como el utilizado en radidlisis de pulso)
y dque puede ser aplicado a cualquier tipo de compuestos. Con ello
se estimaron constantes de velocidad para reacciones con el e Y
el H-.

Ademds es importante seflalar - que las condiciones
experimentales, tales como concentracidén de reactivos, tiempo de
irradiacion dependen de los compuestos en estudio. A partir de
este trabajo se establecieron los puntos que se deben tomar en
cuenta al utilizar este método para determinar constantes de
velocidad de diversas reacclones guimicas.

A pesar de la facilidad del método, este es muy sensible a
cualquier alteracidn en el sistema, es por eso que es importante la
reproducibilidad de las condiciones experimentales en cada sistema,
asegurando la pureza de los reactivos y evitando a cualquier tipo

de contaminacidén en el material utilizado.

Una de 1las partes mds importantes dé:estéi rabajo  fue :la
calibracidén del cromatografo de gases, . a pa:ti:f de ~ésto los

estudios de cinética quimica fueron posibles.
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