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|. INTRODUCCION

1. Antecedentes

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) son un grupo numeroso de
sustancias derivadas del benceno. Que se caracterizan por contener dos 0 mas
anillos de benceno unidos entre si.

El hidrocarburo aroméatico policiclico mas simple es el naftaleno.
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Naftaleno
Fig. 1. Estructura quimica del naftaleno

Los HAP se forman cuando la materia organica se somete a altas temperaturas
durante un tiempo considerable.

Las fuentes naturales de HAP son erupciones volcanicas o incendios forestales.
Las fuentes artificiales de HAP surgen con la combustién incompleta del petréleo y
sus derivados. Siendo asi las fuentes principales de HAP los automoviles,
aviones, barcos, plantas de generacion de energia eléctrica, incineradores de
residuos y calefacciones de edificios, que estan en continuo crecimiento y por ello
cada vez resulta mas preocupante su generacion.’

El petréleo contienen HAP de manera natural, pero las concentraciones suelen ser
bajas (aproximadamente 1% dependiendo del origen del crudo).

Estos compuestos son responsables de la disminucién de la capa de ozono,
contribuyendo asi al efecto invernadero.?

Gran parte de los hidrocarburos aromaticos policiclicos son toxicos,
carcinogénicos o mutagénicos, y persisten por tiempos prolongados en el
ambiente, representando un riesgo para la salud humana.®

Por esa razdn, se han hecho muchos esfuerzos por transformarlos en compuestos
inocuos o con baja toxicidad.

Una tecnologia particular usada para este propésito se denomina tecnologia
avanzada de la oxidacién para la limpieza de los contaminantes del agua,* que se
basa principalmente en la produccién de especies que destruyen los compuestos
organicos in situ mediante reacciones de oxido-reduccion. Dichas tecnologias
incluyen el empleo de luz UV en combinacion con ozono y HO,, catalisis
heterogénea utilizando TiOy/luz UV, sondlisis y radiacion de alta energia. Estos
métodos tienen en comun la produccién de radicales hidroxilo, electrones
hidratados y atomos de hidrégeno.*

En el presente trabajo se estudié la oxidaciébn de un compuesto aromatico
policiclico, el 2-naftol, mediante radiacion de alta energia de rayos y de ®Co.



Un estudio sistematico de este tipo de compuestos nos ayudara a entender el
mecanismo y rendimiento de dichos productos, y con ello una solucién exitosa a
nuestro problema.

1.1. Generalidades

El 2-naftol también es denominado 2-hidroxinaftaleno, -naftol, 2-naftol, iso-naftol
y 2- naftalenol.

Es un compuesto aromatico con férmula estructural condensada C1oHsO y con
formula desarrollada

H

Tiene un peso molecular de 144.17 g/mol.

El 2-naftol son cristales o polvo ligeramente marrdn claro sensibles a la luz con
olor caracteristico. Tienen un punto de fusién de 123°C y su punto de ebullicion es
286°C.° Es practicamente insoluble en agua y soluble en etanol y en éter, su
densidad es de 1.28 g/mL.°

El 2-naftol se compone de dos anillos aromaticos simples que se han unido y
contienen un sustituyente —OH en la posicion dos.

El 2-naftol se usa en colorantes, antioxidantes para el caucho, en insecticidas, en
la sintesis de fungicidas, perfumes, antisépticos, productos farmacéuticos, como
reactivo de laboratorio en andlisis.

2. Quimica de radiaciones
2.1. Definiciones en Quimica de radiaciones”?®

2.1.1. Quimica de Radiaciones: Es el estudio de los efectos quimicos de la
interaccion de las particulas cargadas energéticamente (electrones, protones,

particulas o y otras particulas pesadas) y fotones de alta energia (rayos X y rayos
y) con la materia. ’

2.1.2. Radiacién ionizante: Son aquellas radiaciones con la energia suficiente para
ionizar la materia.

Los tipos de radiacibn mas comunmente usados son los producidos por el
decaimiento de nucleos radiactivos (radiacién a, B, v ), aceleradores de particulas
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cargadas y la radiacion electromagnética de longitudes de onda corta (ver figura

1).

2.1.3. Radiacion gamma: Los rayos gamma son radiaciones electromagnéticas
con energias aproximadamente de 40 keV a 4 Mev (figura 1). Este tipo de
radiacién tiene alto poder de penetracion.
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2.1.4. Irradiacion: Exposicién de un material a la radiacién. Para el presente
estudio se us6 radiacion gamma (radiacion ionizante).

2.1.5 Radidlisis:® Es la ruptura de un enlace quimico en una molécula debido a la
accion de la radiacion ionizante.

2.1.6. Productos radioliticos primarios: ° Son compuestos quimicos estables
formados después de la radidlisis.

2.1.7. Rendimiento radiolitico: ® Es el niimero de moléculas formadas o destruidas

por cada 100 eV de energia absorbida. Es denominado valor G.

__ndmero de moléculas transformadas
G - dosis absorbida X 100 eV

2.1.8. Unidades:® Las siguientes unidades son las mas utilizadas en Quimica de
Radiaciones.

Electron-volt (eV): Se define como la energia adquirida por una particula con una
carga electronica al ser acelerada en una diferencia de potencial de 1 volt.

Becquerel (Bq): Es la unidad en que se mide la radiactividad en el Sistema
Internacional y equivale a una desintegracion por segundo.

Gray (Gy): En el Sistema Internacional, es la cantidad de energia absorbida por el
sistema irradiado, equivale a un joule/kilogramo de material irradiado.

Gray/s (Gy/s): Raz6n de dosis absorbida, que es la cantidad de energia absorbida
por unidad de tiempo.



3. Interaccion de las radiaciones con la materia®

Los rayos X y los rayos v, al no tener carga, no son frenados facilmente al
atravesar un material, transfiriendo su energia mediante tres formas diferentes a
los electrones del material con el cual interaccionan.

Las tres formas en las que la radiacion puede interactuar con la materia son el
efecto fotoeléctrico, el efecto Compton y la produccién de pares, éstos se
describen graficamente en la figura 2.

R ® - efacto totoeléctrico

efooto Compton
EY

e
‘\\—\

&

+
=
i formacién de paras
Ch

1.
lc

Figura 2. Las tres maneras principales en las que los rayos X y los
rayos y interaccionan con la materia.

3.1. Efecto fotoeléctrico

El efecto fotoeléctrico es cuando el fotén se encuentra con un electron del material
y le transfiere toda su energia. El electron adquiere toda la energia del foton en
forma de energia cinética, la cual es suficiente para separarlo de su atomo y
convertirlo en un proyectil. Este electron es frenado ionizando o excitando a los
atomos que estan en su cercania.

3.2. Efecto Compton



En el efecto Compton el fotén choca con un electrén como si fuera un choque
elastico entre dos esferas. El electron adquiere sélo parte de la energia del foton, y
el resto se la lleva el foton con menor energia.

3.3. Formacién de pares.

Cuando un fotén con energia de 1.02 MeV o mayor se acerca a un campo
eléctrico intenso de un nucleo atémico, se induce la produccion de pares, en cuyo
caso el foton se transforma en un par electron — positréon. Si la energia del foton

original es mayor que 1.02 MeV, el excedente se lo reparten el electron y el
positron como energia cinética, ionizando el material irradiado.

4. Radiélisis del agua'
Cuando una molécula de agua absorbe energia de la radiacién ionizante, los dos
efectos primarios mas importantes son la ionizacidn y la excitacién de la molécula.
La ionizacién del agua se representa como:

H.O /v »H.O" +e
cuyos productos son el ion positivo del agua y un electrén.
La excitacién se representa como:

H.0 /v »HO’

Donde " indica que la molécula esta excitada.

En las reacciones mas comunes, pueden ocurrir procesos como:
La desexitacién

H.O — H,0
Y la disociacién

H:0' —— °H + ‘OH

El ion H>O *reacciona con una molécula de agua, produciendo el ion hidronio y el
radical "OH:
H.O" + HLO —  H;O" + °OH

Los radicales formados, como el "OH, son especies con alta reactividad debido a
la presencia de un electrdn no apareado.



El e, después de que pierde la mayor parte de su energia inicial ionizando y
excitando al medio, se hidrata rodeandose de moléculas de agua, formando una
nueva especie: el electrén acuoso (o hidratado).

e + nH:O ——» e,

Esta especie se comporta como un ion monovalente, el cual es un fuerte agente
reductor, y tiene una vida de unos microsegundos.

Posteriormente hay una reaccion de recombinacién para formar productos
estables:

'H + 'OH _— > H2 + H202 + HQO

En términos generales la radidlisis del agua esta dada por la produccion de las
siguientes especies:’

H:O VNN OH(2.7) + H'(0.6) + e, (27)+ H2(0.45)+ Hy0:(0.7) + HeO* (2.7)

Los numeros, entre paréntesis, en esta ecuacién representan los valores G de
produccién de cada especie a un pH de 7.

4.1. Clasificacién de los productos radioliticos del agua®.

De manera general, se pueden clasificar los productos radioliticos del agua en
especies oxidantes ("OH y Hx0) y en especies reductoras (e, y "H (atomo de
hidrégeno)).

A continuacién se menciona algunas de las propiedades del radical "OH, el cual es
la principal especie oxidante en el estudio del 2-naftol.

4.1.1. Propiedades de los radicales hidroxilo ("OH)’

Este radical es un potente agente oxidante, capaz de oxidar una gran variedad de
compuestos organicos e inorganicos'".

En la radidlisis del agua, el radical “OH es el principal agente oxidante.

Su interaccién con otras sustancias quimicas la podemos describir de la siguiente
manera:

i) Transferencia electrénica’

Con compuestos inorganicos los radicales “OH generalmente se comportan como
agentes oxidantes con un alto potencial de oxidacién, dando como resultado el ion
hidroxilo por transferencia de un electrén a partir de la especie mas reducida.

De manera general, la ecuacion de esta reaccion es:
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'OH + 8" —» OH + 8™

Donde S representa la especie quimica del soluto, que podria ser un ion (catién o
anién) o una especie neutra.

El efecto de la transferencia electrénica al radical *OH es aumentar +1 la carga a
la especie S.

i) Abstraccion de H'

El radical "OH abstrae atomos de H de muchos compuestos organicos, dando
como producto un radical con la estructura basica del compuesto original.
La reaccion de abstraccion se puede representar mediante la siguiente reaccion:

‘OH + RH — » H,O + °R

Donde R representa un compuesto organico, que puede ser, por ejemplo el
isopropanol:

‘OH + CH3CH(OH)CH; —— > HO + CHs3°C (OH) CHs

La velocidad de reaccién dependera de la energia de enlace C-H, asi compuestos
con enlaces débiles C-H tendran reacciones de abstraccion rapida.

iii) Adicién’

El radical ‘'OH se comporta como un electréfilo en reacciones con moléculas
organicas.

Cuando las moléculas contienen carbonos insaturados como en el caso de los
compuestos aromaticos, el radical ‘OH tiende a adicionarse mas bien que a
sustraer un atomo de H. Aunque el radical "OH y ‘*H experimentan reacciones
similares con moléculas organicas, el radical ‘OH es menos selectivo y mas
reactivo que las reacciones de sustraccion de “H.

La reaccion de adicion se puede representar asi:

OH + Ar —» Ar{OH y ]

Donde Ar representa un grupo arilo.
En el caso de compuestos aromaticos como el benceno el radical *OH se adiciona
al anillo formando radicales hidroxiciclohexadienilo'

OH

‘DH—|—©—¢~M—> _ "



Esta reaccidn se discutira en la siguiente seccion.
4.1.2 Caso especial del electron acuoso’ (€4 )-

Una reaccién de interés especial en el presente estudio es la del electrén acuoso,
el cual se comporta como un nucleéfilo, y reacciona con el N.O en solucidén
acuosa de acuerdo con la siguiente ecuacién:

e + NoO + H:O ~AAA— Ny +°OH + OH

ac

Asi el electron acuoso se convierte en radicales “OH en un porcentaje >95%.
Obteniendo un sistema que es predominantemente oxidante.

5. Radiodlisis de algunos compuestos aromaticos en solucion acuosa.

La reacciéon caracteristica del radical *OH con compuestos aromaticos es la
adicion al sistema insaturado del anillo®, como se indicé arriba.

A continuacién se informa sobre estudios radioliticos de compuestos que poseen
el sistema aromatico del benceno.

5.1. Radidlisis del benceno

Al irradiar benceno la adicidén de las especies primarias de la radidlisis del agua se
pueden representar como sigue:
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Donde el simbolo *- indica que los radicales ciclohexadienilo e
hidroxiciclohexadienilo formados tiene un electrén no apareado, mismo que no
esta localizado en algun atomo de carbono en particular. Estos radicales dan una
mezcla compleja de productos entre los cuales se encuentran el fenol,
ciclohexadienos, hidroxiciclohexadienos y bifenilo.®

Cuando la radidlisis de benceno se lleva a cabo en presencia de oxigeno ya sea
mediante un sistema aereado u oxigenado los productos formados son el fenol y el
bifenilo en mayor concentracion; los productos 3-fenilfenol y 4-fenilfenol también
fueron identificados y cuantificados en dicho sistema. '

Por otro lado, se ha informado que la radidlisis del benceno en soluciéon acuosa
saturadas con N2O, y en presencia de ferricianuro de potasio como oxidante, el
unico producto formado es el fenol mediante la siguiente reaccion:

El radical hidroxiciclohexadienilo formado por la adicién de ‘OH al benceno es
cuantitativamente oxidado a fenol por el ferricianuro. Se sabe que este ion
metélico Fe®" tiene mayor rendimiento con respecto a otros iones metéalicos
estudiados.

H OH OH

* Fe (CN)s —» @ v Fe(CN) s
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Klein y Schuler'™ al oxidar radioliticamente al benceno determinaron un valor de
5.8 moléculas formadas por cada 100 eV de energia absorbida.

Posteriormente en un estudio de radidlisis en solucién acuosa del benceno y
usando la electroforesis capilar como método analitico se determiné un valor G de
formacién de fenol de 5.94."°

5.2. Radidlisis del fenol
El radical "OH reacciona adicionandose al fenol predominantemente por adicién al
anillo aromatico’’.

Las reacciones entre el fenol y los productos radioliticos del agua han sido muy
estudiadas y se muestran a continuacion:

e, + GCeHsOH ~—— > (CeHsOH)
‘H + CGH5OH e CGHS(OH) He
'OH + CGH5OH _ CGH5 (OH) '2

La reaccion de adicion de “OH al fenol genera radicales dihidroxiciclohexadienilo:

Estos radicales son oxidados a sus respectivas moléculas estables, '® que se
enlistan a continuacion:
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Rezocinol

OH

2O

L Hidroguinona

(0) 1,2-dihidroxibenceno (catecol o pirocatecol)
(p) 1,4-dihidroxibenceno ( hidrogquinona)
(m) 1,3-dihidroxibenceno (resorcinol)

Un estudio de la radidlisis'® del fenol usando cromatografia micelar electrocinética
muestra un valor G de 5.54 moléculas formadas de los productos por 100 eV de
energia absorbida.

Estudios recientes (Albarran y Schuler, 2007)®° muestran que se forman 5
productos de los cuales 3 eran los esperados: catecol, hidroquinona, resorcinol y 2
mas identificados como quinona e hidroxiquinona.

Los valores de rendimiento radiolitico son: 1.48 (2), 0.24 (2) y 2.01 moléculas por
100 eV de energia absorbida para la adicion del radical OH en las posiciones orto,
meta y para de el fenol respectivamente. (El nimero entre paréntesis indica que
hay dos posiciones iguales en el anillo aroméatico)

5.3 Radidlisis del tolueno

La radidlisis de tolueno en solucion acuosa nos da la posibilidad de atacar en cada
carbono del anillo aromatico y en el grupo metilo'?.

La reaccion del tolueno con el radical *OH es:

*OH + CgHsCHy ——  HOCsH5CH3

15



La reaccibn de adicion de °‘OH <con el tolueno forma radicales
metilhidroxiciclohexadienilo

Los productos informados por irradiacion y de una solucion de tolueno saturada
con N2O y ferricianuro de potasio como oxidante son tres cresoles® orto, meta y
para cresol con un valor G de 2.73, 1.33 y 1.62 moléculas por 100eV.

El alcohol bencilico también fue identificado y cuantificado como producto de esta
radidlisis con un rendimiento radiolitico de 0.11

Siendo asi el rendimiento radiolitico total de 5.8.

5.4. Radidlisis del naftaleno
La radidlisis quimica de una solucion acuosa de naftaleno muestra que la reaccién

del radical *OH con el naftaleno nos da inicialmente un intermediario que resultara
en la formacién de naftoles?'.

La reaccion del naftaleno con el radical "OH es:

*OH + CygHg —— HOCpHg

La reaccion de adicion de °‘OH con el naftaleno forma radicales
benzohidroxiciclohexadienilo:

Al irradiar soluciones acuosas de naftaleno saturados con N>O en presencia de
ferricianuro como oxidante se obtienen los productos 1-naftol y 2-naftol en
proporcién de 2.1 y 1 respectivamente®. En el estudio referido se encontré la
formaciébn de cinco productos secundarios no identificados en menor
concentracion que los naftoles.
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El rendimiento total de los naftoles fue de 4.7 moléculas por 100eV. Al comparar
los rendimientos de los productos se observé una mayor preferencia por la adicién
del "OH en la posicién 1 del naftaleno que en la posicién 2.

5.5. Radidlisis del 2-Naftol

No se encontraron referencias bibliograficas acerca de estudios de la vy
radidlisis del 2-naftol, su identificacidbn y cuantificacion de sus derivados
radioliticos primarios.

6. Dosimetria®®

La dosimetria es la medida de un cambio fisico o quimico producido por un
dosimetro por el paso de la radiacién a través de éste, dependiendo de la cantidad
de energia absorbida, dicho cambio sirve como una medida de la dosis absorbida.
(Ver parte experimental 4).

7. Cromatografia®

La cromatografia es un método de separacién fisica basada en el principio de
retencion selectiva, cuyo objetivo es separar los distintos componentes de una
mezcla.

Existen muchos métodos cromatograficos, pero en todos ellos existen dos fases:
una fase mévil, que consiste en un fluido (gas, liquido o fluido supercritico) que
arrastra a la muestra a través de una fase estacionaria qjue puede ser un sélido o
liquido fijado en un sélido (generalmente una columna) .2

Las separaciones cromatograficas se consiguen mediante la distribucién de los
componentes de una mezcla entre la fase estacionaria y la movil. La separacion
entre dos compuestos comienza cuando uno es retenido mas fuertemente por la
fase estacionaria que el otro, que tiende a desplazarse mas rapidamente en la
fase movil.

7.1. Cromatografia de liquidos de alta presién (CLAP)

Esta cromatografia utiliza presiones elevadas para forzar el paso del disolvente
por una columna que contiene particulas muy finas, del orden de pum,
consiguiendo asi separaciones de gran resolucién.?

Un cromatoégrafo de liquidos de alta presion se muestra en la figura 3 y consta de
un sistema de suministro de disolventes para la fase movil, sistema de bombeo,
sistema de inyeccidn de muestra, columna de alta presiéon, un detector y un
ordenador para controlar el sistema y visualizar los resultados.
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Fig. 3 Esquema de un cromatografo de liquidos de alta presién (CLAP) 1. Suministro de disolventes
2.Sistema de bombeo 3. Sistema de inyeccién de la muestra 4.Columna 5.Detector 6.0Ordenador.

7.1.1. Suministro de disolventes *

El material de los recipientes debe ser quimicamente inerte.

La desgasificacion de la fase mdvil se requiere para prevenir la formacion de
burbujas de aire, ya que éstas provocan ensanchamiento de las bandas y a
menudo interfieren en el funcionamiento de la columna y de los detectores.

7.1.2 Sistemas de bombeo %°

Los requisitos para un sistema de bombeo de un cromatégrafo de liquidos de alta
presion incluyen:

La generacién de alta presién®

Un flujo libre de pulsaciones

Un flujo de elucion

El control y la reproducibilidad del flujo de elucién
Componentes resistentes a la corrosion

Al A

7.1.3. Sistema de inyeccién de la muestra #*

El factor limitante en la precision de las medidas en cromatografia de liquidos es
la reproducibilidad con que se puede introducir la muestra en la columna.

Los volumenes que se emplean son del orden de microlitros, siendo el método
mas utilizado actualmente para la introduccion de la muestra el automatizado.

7.1.4. Columna %

Las columnas utilizadas son de acero inoxidable. El soporte mas comun de las
columnas son particulas micro porosas esféricas, que son permeables al
disolvente.
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Las particulas son de silice o alumina, de resina sintética de poliestireno —
divinilbenceno o resinas de intercambio i6nico, ademas es habitual usar fases
estacionarias quimicamente modificadas como las de cadenas hidrocarbonadas,
por ejemplo con cadenas de 18 atomos de carbono conocidas como C18, que son
utiles en el analisis de compuestos no polares en medios acuosos (polares).

7.1.5. Detector 2°

Existen distintos detectores usados en cromatografia de liquidos, pero el mas
comun es el detector ultravioleta — visible.

El limite de deteccién aproximado de los detectores ultravioleta es de 0.1-1ng®.

El detector con arreglo de diodos nos da la posibilidad de registrar el espectro de
nuestros compuestos, determinar sus maximos de absorcion, asi como el registro
simultaneo de la absorbancia a todas las longitudes de onda en el intervalo de 190
a 950 nm. Permitiendo con esto su mejor identificacion y cuantificacién de los
compuestos en una mezcla compleja.

7.2. Métodos de separacién

Cromatografia de fase normal: Se caracteriza por usar una fase estacionaria polar
y una fase mévil menos polar.

Cromatografia de fase reversa: Se caracteriza por usar una fase estacionaria no
polar o débilmente polar y la fase movil mas polar.

7.3 Definiciones en cromatografia y cromatografia de liquidos %

Flujo de elucidén: Nos dice cuantos mililitros de disolvente atraviesan la columna
por minuto.

Cromatograma: Llamamos asi al grafico que representa la respuesta del detector
en funcién del tiempo de elucion.

Tiempo de retencion: Es el tiempo necesario para que después de la inyeccién de
una mezcla en la columna el componente llegue al detector. Lo representamos
como t.

Resolucién: La resolucién de una columna constituye la medida cuantitativa de su
capacidad para separar dos analitos (Rs).

La resolucién de una columna se calcula usando la ecuacion siguiente:
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Donde:
(r.), es el tiempo de retencién del compuesto B

(r.), es el tiempo de retencion del compuesto A
W, es el ancho de pico del compuesto A
w

. €s el ancho de pico del compuesto B
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Figura 4. Cromatogramas que muestran las separaciones correspondientes a
tres condiciones de elucion distintas.

Por la figura 4 podemos decir que una resolucién igual o mayor a 1.5 nos permite
una separacion esencialmente completa para 2 componentes.

Eficiencia: La eficiencia de una columna cromatografica se puede medir por dos
parametros la altura de plato (H) y el numero de platos (N). Este ultimo es el mas
utilizado.

Numero de platos: Es la longitud de columna requerida para que se establezca un

equilibrio del soluto entre las fases movil y estacionaria. El nimero de platos
tedricos mide que tan buena es una columna, esta debe tener un niumero grande
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de platos tedricos y producir picos angostos. Algunas formas para aumentar el
namero de platos tedricos incluyen alargar la columna, disminuir el diametro de la
columna, mejorar el empaque, disminuir la cantidad de muestra y optimizar el flujo
de la fase movil. Ver figura 5.

Se puede calcular mediante la siguiente férmula:

2 2
N-16[ 7| = 554 T
w,) = > w,

Donde: t, es el tiempo de retencién del analito
W, es la anchura del pico
W), es la anchura de pico a la mitad de su altura maxima

tr

.1 Numero de platos tedricos
|

] 2 Fi
| N = 16(‘-”) =5.54s[t—r]
Wy Wy

.
inyeccion

L A

Figura 5. Cromatograma que muestra el parametro de eficiencia en términos de nimeros de platos
teodricos. Donde Wy, es la anchura de pico a la mitad de su altura maxima, Wy, es la anchura de pico
y t. es el tiempo de retencién

-
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Il. OBJETIVOS

Objetivo general

Estudiar la oxidacién radiolitica del 2-naftol en solucion acuosa.

Objetivos particulares

Determinar las condiciones Optimas por cromatografia de liquidos de alta
resolucion para la separacién analitica de los productos radioliticos
esperados al irradiar una solucidon acuosa del 2-naftol en presencia de un
oxidante.

Determinar la concentracién del oxidante (ferricianuro de potasio) a la cual
se obtengan las mayores concentraciones de los productos radioliticos
(productos oxidados) del 2-naftol.

Identificar los productos radioliticos primarios de la oxidacion radiolitica del
2-naftol en solucién acuosa.

Cuantificar los productos radioliticos primarios del 2-naftol en solucién
acuosa.

Determinar el rendimiento radiolitico de los productos primarios del 2-

naftol.
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lll. PARTE EXPERIMENTAL

1. Reactivos
Los reactivos utilizados fueron grado analitico y comprados a Aldrich.

a) Para radiolisis

¢ 2-naftol
1,2-naftoquinona
1,3-dihidroxinaftaleno
1,6-dihidroxinaftaleno
1,7-dihidroxinaftaleno
2,3-dihidroxinaftaleno
2,6-dihidroxinaftaleno
2,7-dihidroxinaftaleno
Ferricianuro de potasio (ll1)
Oxido nitroso (Praxair)
Agua desionizada (obtenida por un equipo de filtracion marca
Millipore modelo Sim Pak 01).

L JER R 2R JER JEE JEE JER R R 2

b) Para dosimetria
+ Sulfato ferroso amoniacal
¢ Cloruro de sodio
+ Acido sulfurico

c) Para cromatografia
¢ Acido acético: (Merck)
¢ Metanol:(Aldrich) grado cromatografico

2. Materiales

Viales usados para la irradiacion.

Se requiere que éstos se encuentren libres de contaminantes debido a que
podrian interferir en nuestros resultados. Por lo cual después de lavados se
sometieron a una temperatura de 250 °C por 2 horas.

Ademas se les dio un tratamiento, cada tres semanas, que consistio en
sumergirlos por una hora en una mezcla sulfénitrica caliente (3 partes de H>SO4
concentrado por 1 partes de HNO3; fumante), consecuentemente se enjuagaron
con abundante agua corriente, agua destilada y agua desionizada, y finalmente
fueron secados con una mufla a 250 °C por 2 horas “’.

3. Equipos

3.1 Fuente de irradiacion.
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La fuente de irradiacion utilizada fue un irradiador de rayos y de ®Co Gamma
Beam-650 PT, que se encuentra en el Instituto de Ciencias Nucleares (UNAM).
Sus caracteristicas se encuentran en la figura 5

FIGURA 5. Irradiador Gamma Beam 651-PT con estructura blindada®®
1. Alberca de agua desionizada que sirve como blindaje. 2. Detectores de niveles de
radiacion. 3. Cable manual de emergencia. 4. Interruptor del flotador para el nivel del agua.
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5. Dispositivos y sensores de subida de las fuentes. 6. Interruptor de llave de seguridad. 7.
Sensor del nivel del techo. 8. Extractor de ozono. 9. Sensores de ventilacién. 10. Luz de
advertencia de alto nivel de radiacion. 11. Detector L118 y alarma exterior. 12. Fuente
radiactiva de prueba e interruptor de llave. 13. Puerta de acceso. 14. Candado de
seguridad de las fuentes. 15. Computadora de control.

El isétopo ®°Co tiene una vida media de 5.272 afios., éste decae a el isétopo
estable ®*Ni emitiendo rayos beta de 0.314 MeV de energia y dos rayos gamma
secuenciales de 1.17 y 1.33 MeV.

3.2 Cromatografia de liquidos de alta presion.

El cromatdgrafo de liquidos de alta presidén utilizado fue de la marca Agilent
Technologies serie 1100 acoplado a un detector de luz UV con arreglo de diodos,
cuyo intervalo de longitud de onda es de 190 a 950 nm, con un intervalo de
muestreo <1nm?®. Ademas, cuenta con una bomba cuaternaria, un
microdesgasificador, un automuestreador y un registrador.

Este equipo esta acoplado a una computadora que contiene el sofware
Chemstation para cromatografia de liquidos de alta resolucién.

La columna utilizada fue de acero inoxidable Hypersil BDS C18 de la marca
Alltech con dimensiones de 150 mm de longitud y 4.6 mm de didmetro interno con
un tamano de particula de 3 micras.

La fase movil que se empledé fue de 38% de metanol y 62% de una solucion
acuosa de 4cido aceético al 0.5%.

El volumen de inyeccién fue 100uL, un flujo de elucién 0.5ml min™, con una
presién de 12.7 MPa.

4. Metodologia
4.1 Dosimetria de la fuente de irradiacién.

Para determinar la dosis absorbida por las soluciones irradiadas de 2-naftol se
calculé la dosis usando el dosimetro quimico de Fricke, '®*° el cual consiste en
una solucién 1x10°M de sulfato ferroso amoniacal (Fe (NH4)2(SO.)2 *6H20),
cloruro de sodio 1x10°M y &cido sulftrico 0.4M.

Alicuotas de la solucion se colocaron en tubos de ensaye y se expusieron a la
irradiacién en un soporte metdlico a 43 cm. de altura y 133 cm. del vértice, por 5,
10, 15, 20, 25y 30 min.

Posteriormente estas soluciones fueron leidas en el espectrofotdmetro a 304 nm
para determinar su absorbancia.

La reaccién fundamental que se lleva a cabo bajo la irradiacidén es la oxidacion de
la solucidn &cida de ién ferroso a ion férrico en presencia de oxigeno.

Fe? — W~ Fe¥

La dosis absorbida en Gray se calculé mediante la siguiente formula: %
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N A(OD) 100
£10® &6(Fe*) fou

donde:

N  namero de Avogadro (6.023 x 10% moléculas por mol)
A(OD) la diferencia entre las densidades épticas de una muestra sin irradiar

las muestras irradiadas leidas a 304 nm.
€ el coeficiente de extincion molar (2.197M-1cm-1 a 25°C)
f factor de conversién a Gray (6.2415 x 1015 eV/qg)
p densidad de la solucion dosimétrica (1.024 para 0.4M de H2S04)
I longitud del paso 6ptico (1 cm)
G (Fe3+) rendimiento radiolitico del Fe3+ (15.6)

4.2 Preparacion de curvas patron.

Para la cuantificacion de los productos radioliticos del 2-naftol, fueron elaboradas
curvas patrén. Se prepararon soluciones acuosas de cada producto radiolitico a
concentraciones del orden esperado para cada compuesto estimadas en base a
ensayos preeliminares de irradiacién del 2-naftol.

Posteriormente, se realizaron diluciones de la concentracidn inicial para obtener
los diferentes puntos en las curvas de calibracion.

Se obtuvieron las areas en miliunidades de absorbancia (mUA), por integracién de
los picos cromatogréaficos de cada dilucién a la longitud de onda elegida para
cada compuesto.

Las soluciones patrén y diluciones fueron preparadas el mismo dia que se
irradiaron las muestras.

4.3 Preparacion de las muestras.

El 2-naftol es insoluble en agua, por lo que la concentracién que se logré obtener
fue de aproximadamente 1 mM.

Se preparé una solucién acuosa de 2-naftol, a la cual se le adiciond 0.25mM de
KsFe(CN)6 (como agente oxidante), posteriormente fue saturado con N>O por 10
minutos, lo cual también elimina el aire contenido en la muestra.

A continuacién la muestra fue irradiada y analizada inmediatamente por
cromatografia de liquidos de alta resolucion.

4.4 |rradiacién de las muestras
La irradiacion de las muestras se llevé a cabo en el equipo Gammabeam 651 PT

del Instituto de Ciencias Nucleares, descrito antes a una razén de dosis de 2.56
Gy/min por 5, 10, 15, 20, 25 y 30 minutos.
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IV. RESULTADOS Y ANALISIS DE LOS RESULTADOS

1. Productos radioliticos esperados

El 2-naftol es un compuesto aromatico que experimenta la reaccion de adicion
electrofilica aromatica.

La adicién del radical ‘OH al 2-naftol en solucién acuosa produce el radical
intermediario benzodihidroxiciclohexadienilo, el cual es oxidado con el ferricianuro
de potasio, presente en la solucidén, para dar como productos finales esperados
siete diferentes dihidroxinaftalenos.

N.O
2-naftol + H,O — AN\~  Radical benzodihidroxiciclohexadienilo
K3Fe(CN)e
A
_—
OH
OH
OH OH
2,3- dihidroxinaftaleno 1,3-dihidroxinaftaleno
OH 0
OH
oxidacién Fe®** =
=
1,2 dihidroxinaftaleno 2-naftoquinona
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OH

OH
OH OH
1,6-dihidroxinaftaleno 2 6-dihidroxinaftaleno
OH
OH OH OH

2,7-dihidroxinaftaleno 1,7-dihidroxinaftaleno

Figura 7. Esquema de los productos primarios formados en la radidlisis del 2-naftol en
solucion acuosa.

La figura 7 muestra los siete posibles productos esperados de la radidlisis del 2-
naftol en presencia de N2O saturada y KsFe(CN)g 0.25 mM en solucién acuosa. Se
conoce que el 1,2-dihidroxinaftaleno se oxida a 1,2-naftoquinona por la presencia
del ferricianuro en la solucién irradiada.

2. Espectros UV.

Los espectros de absorcion en la regiéon de UV de cada uno de los estandares de
los siete productos se muestran a continuacion:
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Figura 8. Espectro de absorcién del compuesto 2,6-dihidroxinaftaleno y del 1,2-
naftoquinona.
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Figura 9. Espectro de absorcién del compuesto 2,7-dihidroxinaftaleno y del 1,6-
dihidroxinaftaleno.
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Figura 10. Espectro de absorcién del compuesto 1,3-dihidroxinaftaleno y del 1,7-

dihidroxinaftaleno.
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Figura 11. Espectro de absorcion del compuesto 2- naftol y del 2,3-dihidroxinaftaleno.
En lo subsiguiente los productos radioliticos se abreviardn como se indica en los
recuadros de las figura 8 a 11.

Mediante estos espectros (ver figura 8 a la 11) se pueden conocer las longitudes
de onda maximas de cada compuesto, ya que esto nos ayudd a identificar los
compuestos producidos en la radidlisis del 2-naftol y a seleccionar la longitud de
onda para su posterior cuantificacion de cada compuesto.

2.1 Longitudes de onda.
Las longitudes de onda que fueron elegidas para la medicion de los derivados

primarios de la radiolisis del 2-Naftol son: 252 nm para el 1,2- naftoquinona y de
240 nm para los seis compuestos restantes.
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Podemos observar, en las figuras 8 a la 11, que los compuestos presentan
maximos en la regién de 260 a 290 nm, pero no se eligieron estas longitudes de
onda debido a que la absorbancia que presentan es pequefia y dificulta su
cuantificacion.

La longitud de onda de 240 nm fue elegida ya que en ésta la mayoria de los
compuestos presentan absorbancias altas.

Para el caso del compuesto 1,2-naftoquinona se eligié la longitud de onda de 252
nm, donde presenta un maximo de absorcion.

3. Productos radioliticos identificados.

Los productos radioliticos fueron identificados mediante la comparacion de su
tiempo de retencion, bajo las mismas condiciones cromatograficas de los
estandares y una muestra irradiada.

Ademas del tiempo de retencion los productos radioliticos fueron identificados al
comparar los espectros UV de los estdndares con cada uno de los espectros de
UV de los productos radioliticos.

Inicialmente se realizaron experimentos modificando tipo de columna
cromatografica, (que incluyd longitudes y tipos de soporte) proporcidén de la fase
movil, y solventes organicos, para encontrar las condiciones cromatograficas que
permitieran la separacion de todos los productos radioliticos del 2-naftol.

La columna utilizada fue Hypersil BDS C18 de 150 x 4.6 mm, con un tamano de
particula de 3 micras. La fase movil que se empled fue 38% de metanol y 62% de
una solucién acuosa de acido acético al 0.5%.
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Figura 12. Cromatograma de los productos radioliticos identificados de la radidlisis del
2-naftol en presencia de No,O saturada y KzFe(CN)e 0.25 mM en solucién acuosa. Los
numeros arriba de cada pico indican el tiempo de retencion.

a) 2,6-DHN, b) 1,2- NQ, c) 1,6- DHN, d) 2,7-DHN, e) 1,7-DHN, f) 1,3-DHN, g)2,3-
DHN.

4. Parametros cromatograficos.

El parametro cromatografico que se calcul6 para obtener las 6ptimas condiciones
de la separacién de los productos radioliticos del 2-naftol fue la resolucion entre
los picos.

La resolucién entre los picos fue calculada con la férmula para anchura de pico a
la mitad de su altura maxima indicada en la seccion 7.3 del capitulo I.

Productos radioliticos Resolucion
2,6-dihidroxinaftaleno y 1,2-naftoquinona 2.5
1,2- naftoquinona y 1,6-dihidroxinaftaleno 2.0

1,6-dihidroxinaftaleno y 2,7-dihidroxinaftaleno 3.6

2,7- dihidroxinaftaleno y 1,7-dihidroxinaftaleno 9.1

1,7- dihidroxinaftaleno y 1,3- dihidroxinaftaleno 2.5

1,3- dihidroxinaftaleno y 2,3- dihidroxinaftaleno 1.5

Tabla 1. Muestra la resolucion entre los diferentes compuestos obtenidos de la
radidlisis del 2-naftol.

Podemos ver que la resolucion (tabla 1) es mayor o igual a 1.5 en todos los casos,
lo que nos indica que tenemos una buena y confiable separacion entre los picos
de los compuestos, lo cual permite cuantificar cada compuesto sin ambigtedad.
Bajo estas condiciones para los productos radioliticos se consiguié un tiempo
aproximado de analisis de 40 minutos, ya que el compuesto 2-naftol tiene un t, de
38 min.

La eficiencia de la columna se muestra en la tabla 2.

Compuesto _ Eficiencia
(numero de platos tedricos)

1. 2-6 dihidroxinaftaleno 6.327 x 10°
2. 1,2- naftoquinona 6.562 x 10°
3. 1,6- dihidroxinaftaleno 1.610 x 10*
4. 2,7- dihidroxinaftaleno 1.515 x 10*
5. 1,7- dihidroxinaftaleno 1.049 x 10*
6. 1,3- dihidroxinaftaleno 2.017 x 10*
7. 2,3- dihidroxinaftaleno 1.528 x 10*
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Tabla 2. Muestra la eficiencia para cada uno de los 7 productos radioliticos del 2-
naftol.

La eficiencia se calcul6 con la formula indicada en la pagina 17.

5. Curva de calibracion.

Para la cuantificacion de los productos radioliticos del 2-naftol se realizaron
diluciones de una solucién patrén de cada compuesto. Se inyectaron en el
cromatégrafo de liquidos de alta resolucion y se integraron los picos bajo la curva
para graficar las areas obtenidas en funcién de la concentracion.

Las curvas de calibracion se realizaron por lo menos tres veces para cada
compuesto y se calculé su promedio.

A continuacién se muestra un ejemplo de una curva de calibracién para el 1,6-
dihidroxinaftaleno.

&a000 —

2000 4 " 1,6-DHN

4000

3000

Area

Pl 23389393 + 17326k

2000 B2 = 099916

1000 -

a ' 5 ' 10 ' 15 ' 20 25
Concentracidn { g
Figura 13. Curva de calibracion del compuesto 1,6- dihidroxinaftaleno.

Compuesto pendiente r?
2,6-dihidroxinaftaleno 94.049 +0.822 0.998
1,2-naftoquinona 249.0548 + 0.5419 0.999
1,6-dihidroxinaftaleno 233.894 + 1.734 0.999
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2,7-dihidroxinaftaleno 292.006 + 1.253 0.999
1,7-dihidroxinaftaleno 303.997 +0.991 0.999
1,3-dihidroxinaftaleno 339.222 + 3.2523 0.998
2,3-dihidroxinaftaleno 279.533 +0.8365 0.999

Tabla 3. Muestra las pendientes de las curvas de calibracién para cada producto radiolitico del 2-
naftol, asi como su respectiva r°.

En esta tabla se observa que las curvas de calibracion cumplen con el requisito de
ser lineales y tener una r° muy cercana a 1, lo que significa que son confiables
para nuestra cuantificacion de los productos.

Cabe mencionar que estas curvas también se determinaron a la longitud de onda
elegida para cada compuesto que fue de 240 y 252 nm para todos los
dihidroxinaftalenos y para la naftoquinona respectivamente.

6. Dosimetria.

Para determinar la dosis de irradiacion se realizaron tres mediciones colocando el
dosimetro quimico de Fricke®® en la posicién descrita en la seccién 4.1 de la parte
experimental (43 cm. de altura y 133 cm. del vértice de la fuente) para cada tiempo
de irradiacién indicados en la figura 20.

La dosis absorbida se calcul6 con la férmula indicada en la seccién 4.1 de la parte
experimental (15 cm. de altura y 133 cm. del vértice).

60-
454
=
S
(2]
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Figura 14. Grafico de dosis (gray) vs. tiempo de irradiacion (minutos)
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La figura 14 muestra un ejemplo del resultado obtenido de una de las
determinaciones de la razén de dosis.

El resultado del promedio de las tres determinaciones efectuadas fue de:
Dosis de irradiacion de 2.56 Gy/min.

7. Determinacion de la concentracion de ferricianuro de potasio.

Para obtener la mejor concentracion del agente oxidante se prepararon soluciones
de 2-naftol (~1mM) eliminando el aire de la solucion con N2O y saturando esta. Se
adicion6 concentraciones de 0, 0.1, 0.25, 0.5, 1.0 y 25 mM de KsFe(CN)g, ¥y
posteriormente se irradiaron las muestras por 15 minutos a una dosis de 2.56
Gy/min.

Inmediatamente después de la irradiaciébn se inyecté cada solucion en el
cromatografo de liquidos con las condiciones previamente descritas. Los
resultados se presentan en la figura siguiente:

100 _ —B— Z6-DHN —*— 12-MNQ Lé-DHN —¥— Z7-DHM
1 . 17-DHMN —4 — 13-DHM 23 DHM
1000 4 / \.d___________q-
- —;_\_\—_—\_\_\—_—__‘.
200 -
00 - I
1l
TO00

Area
[n.8
[}
[}

rr—1r 1111 "1 ™71 "1 ™71 ™1
s 08 10 1Lz 1.4 1.4 13 20 2Z2:2 24 24

Cone, KS Fe (ﬂN]ﬁ

Figura 15. Grafica de area de pico vs. concentracién de ferrocianuro de potasio de 0, 0.1,
0.25, 0.5, 1.0 y 2.5 mM en soluciones de 2-naftol 1mM a una dosis de 38.4 Gy.
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De la figura 15 se observa que a una concentracién de 0.25 mM de KsFe(CN)g se
obtienen los maximos en areas que corresponden a las concentraciones de los
dihidroxinaftalenos obtenidos. Por ello se eligié la concentracion de 0.25 mM para
nuestra investigacion.

8. Concentracion de los productos radioliticos del 2-naftol.

La concentracibn de los productos radioliticos fue obtenida mediante la
interpolacion de las areas bajo la curva del pico correspondiente a cada
compuesto.

A continuacién se muestra la grafica de la concentracion de los productos
radioliticos primarios de la oxidacion radiolitica del 2-naftol en funcién del tiempo
de irradiaciéon

Concentracion (Imricranolar)

(0] ' T ' T

v T v
(0] 5 10 15 20 25 30

Tiempo (min)

Figura 16. Grafica de concentracién de los productos radioliticos del 2-naftol en
funcién del tiempo.

9. Rendimiento radiolitico (Valor G).

El rendimiento radiolitico de los compuestos formados a partir de la radidlisis del 2-
naftol fue calculado de la concentracion de cada uno de los productos formados.

A continuacién se presentan los valores G para cada uno de los productos
radioliticos asi como el rendimiento radiolitico total:

Compuesto Valor G
2,6-dihidroxinaftaleno 0.67
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1,2-naftoquinona 1.05
1,6-dihidroxinaftaleno 0.76
2,7-dihidroxinaftaleno 0.44
1,7-dihidroxinaftaleno 0.71
1,3-dihidroxinaftaleno 0.33
2,3-dihidroxinaftaleno 0.75

Total 4.71

Tabla 4. Rendimientos radioliticos de cada compuesto y el total en la oxidacién
radiolitica en solucién acuosa saturada con N,O del 2-naftol.

El rendimiento total de los productos del 2-naftol fue 4.71. En la figura 17 se
muestra la distribucion de los rendimientos de los productos radioliticos del 2-
naftol.

071 1.05
044xj _OH
2
5 A
3
0.67 4( 375

076 033

Figura 17. Distribucion de los productos radioliticos de la reaccion del 2-naftol con los radicales
OH.

La consideracion general en quimica organica del efecto de los sustituyentes en
compuestos aromaticos es que en el naftaleno monosustituido con un grupo
activante (donador de electrones, como lo es el -OH) tiende a dar como producto
compuestos que se sustituyan en el mismo anillo.

Podemos ver de la figura 17 que el rendimiento mas alto se encuentra en el mismo
anillo donde se encuentra el sustituyente.

De acuerdo con quimica organica un grupo activante (como el -OH) en el
naftaleno monosustituido en la posicion 2 tiene preferencia a que un electréfilo se
sustituya en la posicion 1y 3 debido a que este grupo (-OH) es orientador orto.*

En el caso del 2-naftol podemos ver que la adicién a la posicién 1 tiene un

rendimiento de 1.05 y la posicion 3 tiene un rendimiento de 0.75 que son los mas
altos para ese anillo.
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V. CONCLUSIONES

#¥ Las condiciones cromatograficas encontradas permitieron la separacién de
los productos radioliticos primarios (compuestos estandar) del 2-naftol en
solucién acuosa con una resolucién igual o mayor a 1.5 para cada par de
compuestos adyacentes.

/¥ Utilizando cromatografia de liquidos de alta resolucion con detector de
arreglo de diodos, se lograron identificar los siete productos de la oxidacién
radiolitica del 2-naftol (2,6-DHN, 1,7-DHN, 1,6-DHN, 2,7-DHN 2,3-DHN 1,3-
DHN 1,2- naftoquinona) mediante la comparacién de sus espectros de UV y
tiempos de retencion.

#¥ Se encontrd la concentracion del oxidante (ferricianuro de potasio) con la
cual se obtuvo las mayores concentraciones de los productos radioliticos
del 2-naftol (0.25mM).

/¥ En la cuantificacion de los productos primarios se concluye que:
Para el C-1 y C-3 se encontraron los rendimientos radioliticos mas altos en
el anillo aromético donde se encuentra el sustituyente y en el segundo anillo
se encontr6 rendimientos radioliticos altos en C-5y C-8.

/¥ El rendimiento de cada uno de los productos de la oxidacidn radiolitica del
2-naftol en soluciéon acuosa saturada con N2O con ferricianuro de potasio
(0.25mM) se presenta en el siguiente esquema:

071 1.05
044xj _OH
2
B
e
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0.67 4( 375
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El valor G total fue de 4.71 moléculas oxidadas formadas por cada 100 eV
de energia absorbida por la solucién acuosa de 2-naftol (a saturacion)
conteniendo 0.25mM de KsFe(CN)g y saturada con N2O.
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