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INTRODUCCION

Los estudios del &cido cloroacético en solucién acuosa han servido
para -dar una mejor comprension sobre la radidlisis del agua por
diferentes tipos de energia ionizante. Todos estos estudios ( 4 )

se enfocan a la cuantificacidén de las especies primarias formadas
por el agua.

5in embargo como consecuencia de esta interaccidn de especies con
el acido cloroacético se originan radicales libres de este acido.
Por ello el objetivo principal de esta investigacidén es el de
identificar y cuantificar 1los productas no voldtiles de 1la
radidlisis del &cido cloroacético con el electrdn hidratadoa en
medio basico. Establecer la proporcisén relativa de esos productos,
proponiendo ademids su mecanismo de formacién, adicionando al
sistema un atrapador de Atomos de hidrdgeno y radicales hidréxilo.



CAPITULO I

RADIOLISIS DEL AGUA Y SOLUCIONES ACUOSAS

Para comprender el comportamiento de un sistema bajo irradiacidn
como seria una solucidn diluida del 4acido cloroacético, es
necesario tomar en cuenta los efectos producidos por la radiacidn
ionizante en el aqua, que es el componente principal.

1.1 EFECTOS QUIMICOS DE LA RADIACION IONIZANTE.

En quimica de radiaciones se estudian los efectos causados por la
radiacién ilonizante en su paso a través de la materia,

Se llama radidlisis de un compuesto a la descomposicién de una
sustancia inducida o causada por la radiacién ionizante.

Desde que aparecié el primer trabajo sobre la radidlisis del agua
y de las soluciones acuosas, se han estudiado un gran mimero de
sistemas y descubierto nuevas especies reactivas ( 4 ).

La radiacién ionizante agrupa a la radiacién electromagnética que
comprende a los rayos X, rayos gamma, particulas alfa, beta,
electrones, neutrones y fragmentos de fisidn.

El principal efecte de la absorcién de cualquier tipo de radiacidén
ionizante en la materia es la jonizacién, excitacidn y disociacidén
de moléculas.El proceso de absorcidén presenta tres tipos de
interaccidn con la materia:

a)Efecto Fotoeléctrico.

El fotdén incidente interacciona con el absorbedor como un paquete
de energia que es completamente absorbido, ya que imparte toda su
energia a un solo electrdn orbital. L.a energia del fotdn incidente
se divide en: la energia cinética necesaria para vencer la energia
de unidn del electrdn orbital y asi expulsarlo de su orbital y en
la energia que adquiere el fotoelectrdn expulsado. El nmicleo a su
vez, al perder un electrén queda cargado positivamente y forma un
par iénico. El efecto fotoeléctrico es mas factible que se lleve a
cabo con energias del fotdén incidente del orden de 0.1 Mev.



b)Efecto compton.

Sucede con mayor probabilidad cuando el fotén incidente tiene
una energia desde 0.6 hasta 5 Mev, e interacciona con un electrén
orbital arrancandolo de su orbital sin gastar toda su energia en
este proceso. El fotén incidente es dispersado y puede sufrir
varias colisiones hasta ser finalmente absorbido por efecto
fotoeléctrico. Este efecto es el mas importante de la radidlisis
del agua y de compuestos organicos.

c)Formacion de Pares.

Este proceso es el menos frecuente, pues el fotdédn incidente
debe tener un minimo de 1..02 Mev de energia, de esta forma
interacciona con el campo eléctrico del ndicleo o con un electrdn
produciendo un par electrén-positrdén. Cualquier exceso de energia
cinética que le reste a este fotdén incidente es transformado a
energia cinética de las dos particulas creadas, el electrdn produce
ionizacién y el positrdn desaparece al interaccionar con un
electrén produciendo dos rayos gamma de 0.51 Mev cada uno.

1.2 RADIOLISIS DEL AGUA.

En la actualidad, la radiélisis del agua esta bien estudiada ( 4 ).
El mecanismo de su descomposicién y de. las soluciones acuocsas es
complejo, por ello es necesario conocer la distribucién espacial,
los caminos de formacidén, los rendimientos y las reacciones de los
intermediarios responsables de los proceso finalmente observados.
La secuencia de la descomposicién del agua se puede observar por
tres etapas principales:

a)Etapa Fisica:

Tiene lugar de 107 a 107" segundos después de incidir 1la
radiacién gamma sobre las moléculas de agua, teniendo como
resultado la excitacion y/o lonizacién de éstas.

b)Etapa Fisicoquimica:

Tiene lugar de 10™** hasta 107 segundos, durante esta etapa
ocurre la combinacién de moléculas ionizadas con una no ionizada,

las moléculas excitadas se disocian cediendo energia, produciendo
radicales y el electrdén liberado durante la ionizacidén se solvata.

c)Etapa Quimica:

Esta etapa consiste en la combinacién y re_cgmhina(;ién de los
electrones, iones y radicales formados desde 10 a 10" segundos.
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La expresidén que resume los procesos de la radidlisis del agua es
la siquiente:

H,0

INN— ® , &, B0, H , HO, (1)
Que son las especies obtenidas en ausencia de soluto, efectuando la
radiclisis a dosis moderadas, libres de oxigeno y a pH neutro. lLas
especies son diferentes dependiendo del pH del sistema:

-A pH de 11 a 14, el radical hidroxilo se encuentra en equilibrio
con el ion hidréxile para producir O y H,0.

OH" + OH~

» 0" + H,0 (2)

~A pH Acido el electrén hidratado se convierte ripidamente en
Atomos de hidrégenc segin la siguiente ecuacidn:

e, +H

- H* 3)

La radidlisis del agua puede ser expresada por una ecuacidén
estequiométrica, en la cual el nimero de moléculas descompuestas es
expresado en términos del numero de moléculas de las especies
formadas, utilizando para ello el concepto del valor G, gque es
nimerc de moléculas transformadas por cada 100 eV de energia
absorbida por el sistema.De esta manera la ecuacién de balance de
masa es:
G.pzg = Gy-+ 2Gy; + Gy = Gonr + Gyop

el rendimiento radioquimico (G) de los productos obtenidos en la
radiélisis del agua con rayos gamma se encuentra en la tabla
siguiente:

TABLA 1

VALOR G DE LOS PRODUCTOS RADIOLITICOS DEL AGUA

ESPECIE pH [

e .. 7 2.6
Hy0' 7 2.6
H 7 0.6
OH’ 7 2.58
H, 7 0.45
H,0, 7 0.7

La tabla ( 2 ) resume las reacciones quimicas mas importantes de
las especies primarias.



TABLA 2

ALGUNAS REACCIONES DE LOS RADICALES LIBRES
EN EL AGUA IRRADIADAX

REACCION pH VEL. w's™?
) } . 13.3 5.5 x 10
0 @ g e > H, + 201 10 - 13 5.0 x 10}
11 6.0 x 10

€ + W mmmmme— e > H, + oN’ 10.5 2.5 x 1o,
10.9 3.0 _x 10

e, + 11 3.0 x 10*

e, + 13 22.2 x 10"

e .t HO' mmm—m——-—»r H 4+ H,0 4 -5 2.36 x 10*°

L T » OH' + Oi 7 1.23 x 10l
11 1.36 x 10

€,y + HOp ==oom——ee » O + OH 13 3.5 x 10°

8.3 - 16

H o+ H* ————— * H, 2 -3 1.25 x 10;0
3 . 7.75 x 10

) T » H,0 0.4 ~ 3.2 _x 10
H + OH —————— - 11.5 1.8 x 1o0]
11 - 13 2.2 % 10

H 4 H,0, 2 9.0 x 10’
OH' + OH'  =——=m=emeo > H0, 0.4 - 6.0 x 10}
7 4.0 _x 10

o+ 0 mmmyo=oer HO, + OH 13 1.0 x 10°
OH' + OH ——=ewmaa— » 0O+ H,0 - 3.6 x 10°
OH' + 1,0, —=mmmmmmm » HO, + H,0 7 4.5 x 10]
0.4 ~ 1.2 x 10

0+ HO,  ~——————emm » 0, + OH 13 7.0 _x 10°
O + Hy wemme—cem——» H' 4 H,0 7 6.0 x 10’
Ot Hy mmmmm—mm——e . W+ OW 13 8.0 x 107

1,0 ' O mem—mm—em > 2H,0 - 14,3 x 10"

#Tomado de Draganic y Draganic, (1971) (4).




1.3 ALGUNAS PROPIEDADES DEL ELECTRON HIDRATADO, DEL RADICAL
HIDROXILO Y DEL. ATOMO DE HIDROGENO.

Siendo el electrdn hidratado, el radical hidroxilo y el atomo de
hidrégeno las especies reactivas formadas en la radidlisis del
agua, su comportamiento ante el soluto va a ser determinado por sus
propiedades quimicas. Son estas especies las causantes directas de
los cambios quimicos observados en el &cido cloroacético o
cualquier otro soluto.

a) Propiedades del Electroén Hidratado.

El electrén hidratade se puede visualizar comec un electrédn
rodeado de moléculas de agua, gue se comporta como un nucledfilo.
Por su potencial de reduccién estandar igual a -2.9 wvolt,
reacciona rapidamente con especies que tienen un potencial de reduc
cién estdndar mads positivo. De este modo sus reacciones se
representan como un proceso de transferencia - de carga

g + 88— 5%
donde n es la carga (+) del soluto.

El electrdén hidratado es un buen nucledfilo al reaccionar con
compuestos organicos. Su reactividad se mejora cuando hay anillos
aromaticos, dobles enlaces o sustituyentes atrayentes de
electrones.

b) Propiedades del Radical Hidrdéxilo.

El radical hidréxilo es la especie oxidante en la radidlisis
del agua, su potencial de reduccidn estandar en medio neutro es de
1.8 volt. La reaccidn de este radical con una molécula. dada
representa un procesc de transferencia de carga:

» 5™ 4+ OH

OH"+ S"

donde n es la carga del ion.

Por lo tanto el OH" es un electréfilo que se adiciona a
centros de insaturacién.También son importantes las reacciones de
abstraccisén y adicién.

c)Propiedades del Atomo de Hidrégeno.

El atomo de hidrégeno es el Acido conjugado del electrdn
hidratade y es la principal especie reductora en medio acido, su
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potencial de reduccion estandar es de -2.3 volt, por lo tanto es
noancs reactivo que el electrdn hidratado.

El atomo de hidrdégeno reacciona con los compuestos orgénicos
por dos vias: la primera, abstrayendo atomos de hidrdgeno de
moléculas saturadas; la segunda, adicionando atomo de hidrégenco a
centros de insaturacidn.

1.4 EFECTO INDIRECTO.

Se conoce como efecto indirecto a los cambios quimicos observados
si en una solucién acuosa la absorcién de energia ionizante incide
primero en el agua y las especies radioliticas formadas reaccionan
con el soluto. Se hablaria de un efecto directo si la absorcidén de
energia ionizante incide primero en el soluto, siendo este proceso
mas importante tanto mas concentrada es la solucidn.

1.5 COMPUESTOS "ATRAPADCRESY.

El término “atrapador" se aplica a la adicidén intencional de un
compuesto en una reaccién con el objeto de que interaccione con el
posible intermediaric de esta. Este atrapador puede reaccionar
preferentemente con los radicales libres del agua en competencia
con nuestro soluto. Esto es con el objeto de determinar 1la
constante de velocidad relativa del soluto en estudio con 1la
especie activa.

El rendimiento de los radicales libres producidos en sistemas
irradiados se determina midiendo el cambic de concentracién al
adicionar un atrapador durante la radiélisis. Los compuestos usados
como atrapadores incluyen: radicales estables, compuestos que
eliminan radicales por transferencia de electrones o compuestos que
reaccionan para dar radicales libres relativamente estables en
lugar de radicales activos que se presentan originalmente.

Entre los atrapadores mas utilizados se encuentran por ejemplo:
difenilpicrilhidrazil que es un radical 1libre estable; cloruro
férrico, compuestos insaturados (estireno, ciclohexeno) y 1los
alcoholes gque con frecuencia se adicionan como atrapadores de
atomos de hidrégeno y radicales hidréxilo.

1.6 CINETICA POR COMPETENCIA

Aungue hay métodos directos para determinar las constantes de
velocidad para reacciones muy répidas, éstos métodos en un
principio son simples, pero después estan limitados por 1la
produccién y desaparicidn de reactivos, muchos de ellos son més
sensibles y requieren de equipo de laboratorio muy sofisticado. Uno
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de los métodos usados consiste en adicionar a la solucidén en
vstudios una sust:mc:a,. la cual compi%e con el soluto por 1las
especies de la radidlisis del agua.

Observando un producto de la reaccidén a diferentes proporciones de
concentracidén del soluto Yy el atrapador, se determina la constante
de velocidad relativa de los radicales libres.

Si la naturaleza del proceso es simple, la expresidén matemdtica
usada en cinética por competencia, también lo es.

Considerando la competencia de las sustancias: A como el soluto en
estudio, B como el atrapador y R un radical tenemos:

R + A

[N ) (1)

R + B

- By (2)

donde P, Y Py son los productos correspondientes. La probabilidad
de que un radical R pueda reaccionar son la sustancia A esta dada
por la siguiente expresidn:

= X [A)
PROBALIDAD N ERG]
donde kA y kB son las constantes de velocidad de la reaccién del
radical R con la sustancia A y B. Si expresamos este término como
el valor del rendimiento radioguimico del producto formado Gy, en
funcicn de Gg, tenemos:
Gen = Gy K, [2]
Ky [A] + K3 {B)
Para representar los datos experimentales en forma grafica del
valor Gy, . a diferentes proporcicnes de (A)/(B) de las sustancias
utilizadas como atrapadores de radicales R, la expresidén sa reduce
adecuadamente para transformarse en una ecuacién del tipo

¥y =Db+ ax :

1 _ 1 o+ K (B)
Gea Gp Gy Ky (A)



De aqui se observa que el rendimiento del productoc (1/Gp) es una
variable que depende de la proporcidén de concentracién de
([B)/{A] ). La ordenada es 1/G; Y la pendiente es 1/G, (Kp/K,) «

Conociendo Gg, Gp Yy una de las k, la otra puede ser calculada o
bien determinada del valor de la pendiente (Fig. 1.1).

B/ 4,

FIG. 1.1 Grafica para determinar constantes de velocidad relativa’



CAPITULO ir

ANTECEDENTES DEL ACIDO CLOROACETICO.
2.1 ANTECEDENTES SOBRE LA RADIOLISIS DEL ACIDO CLOROACETICO.

Los estudios sobre el comportamiento radiolitico del acido
cloroacético se han enfocado a la dilucidacién del proceso
radiolitico en el agua.

Por mucho tiempo se considerd que en el modelo de la radidlisis del
agua sdélo existia una especie reductora: el atomo de hidrdgeno. A
partir de 1960, los estudios realizados utilizando el &cido
cloroacético , revelaron la existencia de una segunda especie
reductora en la descomposicidn del aqua: el electrdn hidratado.

Para este propdsite se estudiaron diferentes sistemas con el acido
cloroacético, variando concentraciones de soluto, pH y tipos de
irradiacicen. ( 2,10,12,13 )

De las investigaciones realizadas sobre la radidlisis del acido
cloroacético , en solucidn acuosa, libres de oxigeno e irradiadas
con rayos X ( 9 ), se determiné y cuantificé la produccidén de
hidrégeno, ion cloruro, perdxido de hidrdégeno, formaldehide, acido
glioxalico, trazas de mondxido de carbono y diéxido de carbono.

Las figuras 1 y 2 presentan los resultados mas importantes
observados. Estos indican el rendimiento de los productos en
funcién del tiempo de irradiacién en soluciones 0.1 M de &acido
cloroacético a pH=1. Estos productos se formaron linealmente con la
dosis recibida por el sistema ( 9 ).
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La Figura 3 muestra el efecto de la concencracidn del acido
cloroacético con el rendimiento de los productos mas abundantes en
las soluciones del acido cloroaceético a pH=1.

4 HIORCGENO
» CLORUROD
O PEROXIDO DE HIDROGENG

{ motes X 107 por m1)

RENDIMIENTO

o N :
o 0 20 30
TIEMPO DE IARADICION (min)

FIG. 1 Efecto de la dosis en el rendimiento de soluciones acuosas
del acido cloroacético (0.1 M, pH=1), irradiadas con rayos X
(200 Kv), (. 9)
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4 ACIDO GLIOXALICO
© FORMAL DEHIDO
02

ol

RENDIMIENTO ( motes X 107 por ms}

° o 20 30
TIEMPO DE (RRADIACION (MIN]

FIG. 2 Efecto de la dosis en el rendimiente de soluciones acuosas
del acido cloroacético (0.1 M, pH=1), irradiadas con rayos X
(200 Kv), { 9 )
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20}

—

W2 02

(-] — 1
%% [omacrcoon] () M0

FIG. 3 Efecto de la concentracién del &cido cloroacético con el
rendimiento de los principales productos formados en soluciones de
acido cloroacético a pH=1. ( 9 )



Paralelamente otra investigacion de la radidlisis del 4&cido
cloroacético en medio alcalino { 12 ), utilizé &tomos de hidrdégeno
generados por descargas eléctricas de hidrégenc gaseoso, el cual se
bombeaba a través de la solucidn.

Se siguis la reaccidén de la descomposicion del acide cloroacético
por formacidn del ion cloruro. Se observo un aumento de este ion
a pH basico y lo atribuyeron a 1la interaccién del atomo de
hidrdégeno y el ion hidréxilo que producia al electron hidratado
segun la siguiente reaccion:

H' + OH e, (1)

siendo favorecida la reaccién de abstraccidn de cloro del &cido
cloroacético por el electrén hidratado:

e™,, + CLCH,C00-

» ‘CH, coo- + cC1° (2)

Este cambio de rendimiento entre los productos del hidrdgeno y el
ion cloruro, se explicaba por la presencia de alguna de las
especies reductoras.

En medio acido prevalecia el atomo de hidrdgeno, que abstrala el
Atomo hidrdgeno del acido cloroacético, por lo tanto aumentaba el
rendimiento de hidrdégeno molecular.

En un medio badsico dominaba el electrdén hidratado y favorecia la
reaccion de desclorinacién, aumentando de esta manera el
rendimiento del ion cloruro
2.2 MECANISMO DE REACCION
Descubierto el electrén hidratade como 1la segunda especie

reductora, se chservé su repctividad Yy selectividad para reaccionar
con diferentes compuestos organicos. ( 6 )
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Para proponer el mecanismo de reaccién del electrén hidratado con
estos compuestos, se utilizé como técnica experimental, 1la
determinacién de las constantes de velocidad de diversos acidos
halogenados ( 2 ). En este sistema de estudio se trabajo a pH
bdsico, con metanol para minimizar la reaccién del electrén
hidratado con los adtomos de hidrdgeno y radicales hidréxilo.

Los datos de 1las constantes de velocidad de 1los diferentes
alquilhaluros indicaban que su reactividad hacia el electrén
hidratado aumentaba en la serie de los haldgenos segun el orden:

F <« < €l < Br < I
La reactividad del electrén hidratado con el acido halogenado
depende del tamario del haldégeno, que aumenta al mismo tiempo 1la

probabilidad de acomodar un electrdén adicional.

Considerando las velocidades de reaccidn del electrdn hidratado con
la serie X - CH, — COOH dados en la siquiente tabla 2.1

Tabla 2.1
X-CH,~COOH VELOCIDAD M s | POLARIZABILIDAD X
107 cm
F~CH,-COOH 2.0 X 10° 0.30
€1-CHa-coon 1.2 X 10° 2.28
Br-CHj.conm 6.2 X 10° 3.34
F-CHy.-coon 1.15 X 10*° 5.11

Se puede afirmar que existe una mayor velocidad de reaccidn si
aumenta la polarizacién del enlace 'C - X .



con estos resultados se concluyd gue el mecanismo de reaccidn del
electrén hidratade con los &acidos halogenados era del tipo de
sustitucién nucleeofilica bimolecular (SN2).

Siendo el electrén hidratado el nucledfilo mas simple en solucidn
acuosa, atacando al &tomc del haldgeno, formando como producto
primario un intermediario que se descompone en un radical y un ien
halogenuro, representando este proceso la siguiente reaccion:

R=X + @, -~ > R = X mmee—— > R+ X (3)

SUSTRATO NUCLEOFILO INTERMEDIARIO PRODUCTO
donde X = F, Cl, Br 6 I.

Sin embargo, todos los estudios realizados con anterioridad no
consideran la formacidn de productos no volatiles. Por esta razdn
en la investigacién se estudiaran soluciones acuosas de acido
cloroacético, en medio basico. Se determinardn y cuantificaran los
preductes no volatiles, adicionando al sistema metanol para
proponer un mecanismo de formacidén de los productos.



CAPITULO IIX
PARTE EXPERIMENTAL
3.1 PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

A ~ Material de vidrio

El material de vidrio que se usa en quimica de radiaciones
debe estar perfectamente limpio y libre de impurezas, para ello, se
lavé con una mezcla sulfonitrica caliente y se enjuagd con agua
tridestilada, se secd en una mufla a 400 °C durante 4 horas. ( 4 )

B - Reactivos

Con el fin de evitar la interferencia de impurezas en la
radiolisis del &cido cloroacético, se utilizé agua tridestilada.

El agua es purificada por medio de una destilacidén triple que
consiste de las siguientes etapas:
-La primera en una solucién alcalina de permanganato de
potasio.
-La segunda en una solucidén &cida de dicromatec de
potasio.
~La tercera sin agregar reactivos.

Los reactivos y solventes fuercon de la mayor pureza existentes
en el mercado (Baker Analyzed, Merck y Sigma Chenmical Company).
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C - Soluciones y Celdas para Irradiar.

Se prepararon soluciocnes acuosas de acido cloroacético 0.01 M
a pH=11, ajustando con una solucién de hidréxido de sodio 0.01 M.
Las soluciones se prepararon por duplicado , debido a gue una de
ellas. se le adiciona metanocl 0.04 M come atrapador de radicales
hidréxileo y atomes de hidrdégeno.
Con el propdsito de tener las soluciones libres de oxigeno se
utilizaron dos técnicas, dependiendo de la celda de irradiacion:
a)Degasamiento al vacio, para ampolletas de vidrio.
b)Degasamiento con argon, para jeringas de vidrio de
50 ml.

3.2 FUENTES RADIACTIVAS.

Para llevar a cabo la irradiacién de las soluciones se utilizaron
dos fuentes de Cobalto 60 (*°Co} ubicadas en el Instituto de
Ciencias Nuclerares de la Universidad Nacional Autdnoma de México.

a)GAMMACELL 200

Consta de una fuente fija de “Cco dentro de un contenedor de
plomo y una camara de irradiacidn movil. Presentd en enero de 1990
una intensidad de dosis de 4.59 Gy/min. Se realizd la dosimetria
con un Fricke modificado.

b) GAMMABEAN 651 PT

Consta de nueve fuentes méviles de *co alojadas en un cuarto
de irradiacién y gue esta en una alberca con agua altamenté
purificada la cual funciona como blindaje. La intensidad de dosis
depende de 1la posicién de 1las muestras dentro del cuarto de
irradiacidén. La intensidad de dosis en estos experimentos

fue de 0.276 KGy/hora.

La dosis de irradiacién que recibieron las soluciones de acido
cloroacético fueron de 0.690 KGy hasta 19.32 KGy y se realizaron a.
temperatura ambiente.
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3.3 ANALISIS.

El esquema general del analisis seguido con las muestras irradiadas

se muestra en

la figura 5.

DIAGRAMA B2 FLUJO DEL. METODO DE ANALISIS

SOLUCIONLES D&
ACIDO
CLOROACETICO

0.01 M

IRRADIACIONES

SOLUCIONES

pll =

11/NaOH

MeOll 0.04 M

[

PRODUCTOS
VOLATILES

DETERMINACION
DE UIDROGENO

PRODUCTOS NO

VOLATILES
‘ il = 2/HNO,
DETERMINACION ACIDOS
DE POLICARBOXI A
CLORUROS LICOS
POTENCIOMETRIA PrOH/HCL MeOHl/BF
ESTERES ESTERES
PROPILICOS METILICOS
cLG CLG-EM CLG CLG-EM

Fig.5
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A. DETERMINACION DE CLORUROS.

Para cuantificar cloruros se utilizo un electrodo selectivo para el
ion cloruro. (El electrodo de cloruro Modelo 94-17 B con un
electrodo de referencia Modelo 90-02, ambes Marca Orion).
El electrodo funciona junto con otro de referencia, el cual esta
constituido por dos céamaras:

-Una interna que contiene una solucidn saturada de AgCl.

-0tra externa llenada con una soluciodn de KNO; al 10 %.
El electrode de medicion de cloruros tiene un elemento epoxi
sensible a la solucidn del ion cloruro, desarrollandose asi un
cambio de potencial que va a depender de la cantidad del ion
cloruro libre en solucidn.
La técnica utilizada fué la de incrementos en volumen para un nivel
bajo de medicién en soluciones con una alta fuerza idénica y
concentracién de cloruros menor a 10™' M.
Para usar este electrode se tiene gque elaborar una curva de
calibraciodn para la medicion potencidmétrica de la actividad de los
iones, obteniéndose una relacién lineal entre el potencial y el
logaritmo de la actividad del ion cloruro.
El funcionamiento del electrodo de cloruro se basa en la ecuaciodn
de Nerst:

E = Eo + S log A

donde: Clorure en solucidn

A
E Potencial medido
E = Potencial de referencia constante

S = Pendiente del electrodo
El potencial medido corresponde a los iones cloruros en solucidn,
donde A es la actividad efectiva del ion clorurc libre en solucidén
y esta se relaciona con la concentracidn de cloruro por la ecuacidn
siguiente:

A = T cf

donde gamma ( T ) es el coeficiente de actividad que depende de la
fuerza idnica.
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Para determinar la cantidad de clorure en las soluciones
irradiadas, tanto con metanol como sin él, se elabordé la curva de
calibracién con un sistema igual (sin irradiar), adicionandole
incrementos en volumen de una solucidén esténdar de Nacl 0.01 M, se
ajustd el pH=2, se leyd su potencial y se interpola en la curva
pdara obtener el logaritmo de la concentracién del cloruro.

B. DETERMINACION DE PRODUCTOS NO VOLATILES.

B.1 Los acidos carboxilicos que pudieran ser producidos de la
radiélisis del acido cloroacético se identificaron y cuantificaron
por cromatografia de gases. Para este analisis los &cidos fueron
transformados a sus correspondientes esteres metilicos vy
propilicos. ’
BF.
R-COOH + CH,OH

» R-COOCH; + H,0

HCL

R-COOH + CH,CH,CH,0H » R-COOCH,CH,CH; + H,0
Para mantener el equilibrio de la reaccidén hacia la derecha, se
debe usar un exceso de alcohol y evitar la presencia del agua.
Para el proceso de esterificacién se tomé la solucidn recién
irradiada y se evaporé a sequedad en rotavapor a aproximadamente
30°c.
El residuo sélido se transfirié a un tubo de cultivo por dos
técnicas:
a)Mediante su disolucién con aproximadamente 4 mililitros de
metanol/trifluoruroc de boro para la reaccidn de los esteres
metilicos.
La mezcla de reaccidén se calenté durante una hora a bafio maria
(aproximadamente 80°C). Al terminar el tiempo de calentamiento, la
mezcla se dejé enfriar.

Para extraer los esteres metilicos, se le adiciond 1 ml de
agua y 4 mi de benceno, repitiendo esta operacién cuatro veces.El
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extracto organico se filtré a través de sulfato de sodio anhidro
para eliminar el agua. Finalmente la cantidad de benceno se redujo
con una corriente de aire seco aproximadamente a 1 ml.

b} Mediante disolucidén con aproximadamente 4 ml de
propanol/dcido clorhidrico para la reaccioén de los
estere propilicos., La mezcla de reaccidn se realizé a
las mismas condiciones que para los esteres metilicos,

Para extraer los esteres propilicos, se reduce el volumen con una
corriente de aire seco, aproximadamete a 1 ml.

c) Analisis por Cromatografia de Gases

Al extracto orgdnico se le adiciond sulfato de sodio anhidro
para eliminar el agua. Obtenidos los esteres, se analizaron en un
cromatdgrafo de gases Varian Aerograph serie 3700, eguipado con un
detector de ionizacidén de flama usande una columna de acero
inoxidable de 50 cm de largo por 3.175 mm de didmetro empacada con
OV 17 scobre Chromosorb G. H. P. (Malla 100/120) (Tabla 3.1.).
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Tabla 3.1 Condiciones cromatograficas para los productos
no volatiles.

CONDICIONES = CROMATOGRAFICAS
TEMPERATURA DEL INYECTOR 2s50°¢C
TEMPERATURA DEL DETECTOR 250°%c
TEMPERATURA DE LA PROGRAMA DE 60 A 200°C
COLUMNA CON INCREMENTOS DE
4°c/min
GAS ACARREADOR N; 30 ml/min
FLUJO DE AIRE 300 mi/min
FLUJO DE HIDROGENO 30 ml/min
VELOCIDAD DEL PAPEL 0.5 cm/min
ATENUACION 16 x 107°

En todas 1las determinaciones cromatograficas se utilizé un
integrador Hewlett-Packard terminal 3388A. Los esteres también se
analizaron wmediante la téc¢nica acoplada de cromatografia de
gases—espectrometria de masas HP 5890 acoplada a un detector de
masas modelo 5970. X

Para este andlisis se useo una columna HP1 (goma de metil silicdén)
de 12m X 0.2 mm de didmetro y 0.33 (Mam) de espesor de la membrana. -
El cromatégrafo utilizé una corriente de 70 ev, Tabla 3.2.
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Tabla 3.2 Condiciones cromatograficas para determinar la masa
de los productos no volatiles.

' CONDICIONES CROMATOGRAFICAS
TEMPERATURA DEL INYECTOR 250°c
TEMPERATURA DEL DETECTOR 250°¢C
TEMPERATURA DE LA PROGRAMA 70 - 210°C CON

COLUMNA INCREMENTOS DE 6°C/min
GAS ACARREADOR He 2 ml/min

C. DETERMINACION DE PRODUCTOS VOLATILES.

C.) GASES

El hidrégenoc producido en la radidlisis del acido cloroaceético, se
determiné utilizando un cromatégrafo de gases Aerograph serie 1400
equipado con un detector de conductividad térmica, usando una
columna de gel de silice, sequin la técnica de Negrén y col. {14 ).

Para lograr la inyeccién de la muestra se acopldé una Bomba Toepler ~
modificada para la extraccién de hidrdégeno y de esta manera
transferir cuantitativamente el gas al cromatdgrafo de gases por
medio de una llave de cuatro pasos (Tabla 3.3}.
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Tabla 3.3 Condiciones cromatograficas para el H,.

CONDICIONES CROMATOGRAFICAS
TEMPERATURA .DEL INYECTOR 240%
TEMPERATURA DEL DETECTOR 200°c
TEMPERATURA DE LA ISOTERMA A 40°C
COLUMNA
GAS ACARﬁfAmR Ar CON UN FLUJO DE 30

ml/min

CORRIENTE DEL’ DETECTOR 75'mA
ATENUACION x 1

D. CURVAS DE CALIBRACION.

Cloruros y Acidos Carboxilicos
La Figura 3.1 muestra una curva de calibracién del ion cloruro,
utilizando una solucidén estindar de NaCl 0.01 M y midiendo su
potencial para diferantes concentraciones de cloruroc.

E. CALCULOS.

Interpolando en la curva de calibracién los potenciales de las
rmuetras irradiadas, se obtiene la concentracién del ion cloruro.

El balance del material del ion clorure producido, se determind
obteniendo su valor G, construyendo graficas de concentracién del
ion cloruro contra dosis de irradiacién en ev/ml.

Para cuantificar la proporcién relativa de 1los productos no
volatiles principales, se considera el 4&rea de 1los picos
cromatograficos, calculando un area relativa a partir de un area
total, por cada una de las dosis de jrradiacién
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FIG. 3.1 Curva de calibracidn de cloruros de una solucién estindar
de NaCl 0.01 M, pH=2.
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RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 DETERMINACION DE CLORUROS.

CAPITULO v

En la cuantificacion del ion cloruro formado en la radicdlisis del

&cido clorocacético en soluciones acuoasas, 0.01 M en ausencia y
presencia de metanol 0.04 M a pH=11,
mostrados en la tabla siguiente:

se cbtuvieron los resultados

Tabla 4.1 Valor de Gg

ESPECIE G METANOL
c1” 0.3299 +
c1” 0.3545 _

Las figuras 4.1 y 4.2 representan las graficas del rendimiento del
jon cloruro con las dosis recibida en los sistemas estudiados.
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FIG. 4.1 Efecto del rendimiento del Cloruro con la dosis recibida,
en soluciones acuosas de acido cloroacético 0.01 M, pH=11.
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en soluciones acuosas de acido cloxoacético 0.01 M, pH=11 con
adicién de MeOH 0.04 M.
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4.2 ACIDOS POLICARBOXILICOS.

Los productos no volatiles producidos por la descomposicién del
dcido cloroacético, identificados por cromatografia de gases y la
técnica acoplada de cromatografia de gases ~Espectometria de masas-
estan representadas en la tabla 4.2.

TABLA 4.2 Acidos formados durante la radidlisis del Acido
Cloroacético 0.01 M a pH = 11.

ACIDO SIN MeOH 0.04 M CON MeOH 0.04 M
SUCCINICO + +
CLOROSUCCINICO + _
DICLOROSUCCINICO + _
TRICARBALLILYICO + =
CARBOXISUCCINICO + -

Un cromatograma tipico de la forma de estos acidos en presencia y
ausencia de metanol se presentan en las fiquras 4.3a y 4.3b.

El estudio cuantitativeo de la variacidén de estos compuestos en la
dosis se muestran en la figura 4.4.

Podemos observar que a la dosis de 2.5 KGy el rendimiento maximo
para el acido succinico es de 28% del total de &cidos.

El &cido clorosuccinico a esa misma dosis tiene un rendimiento
maximo de 59% y el adcido diclorosuccinico en un 13% del total de
acidos.
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FIGURA 4.3a Cromatograma de gases del ester metilico formado al
irradiar acido cloroacético 0.01M con MeOH 0.04 M.Dosis 10 KGy.
.1 - &cido succinico.
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FIGURA.4.3b Cromatograma de gases de los esteres metilicos formados
al irradiar &cido cloroacético 0.01 M. Dosis 5 KGy.

1 - Adcido succinice, 2 - &cido cloresuccinico,

3 - acido diclorosuccinico, 4 - &cido tricarballilico
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FIGURA 4.5 Espectro de masas del dcido clorocacétice 0.01 M.
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B) Total de la traza de iones obtenidos a 70 eV para los esteres
metilicos de los 4cidos carbox{licos.




Después de esta dosis de irradiacidn, los rendimientos de estos
acidos carboxilicos disminuyen, debido a la descomposicidén que
sufren y estas especies comienzan a competir con los radicales
producidos en la radidlisis del agua.

Esto lo podemos asegurar porque se detectd a dosis mayores 1la
formacion de pequenas porciones derivadas de los tres acidos
carboxilicos mas abundantes que son: los acidos carboxisuccinico,
tricarballilico y diclorosuccinico gque sdélo se observan por
Espectrometria de Masas, figura 4.5.

4.3 PRODUCTOS GASEOSOS

Entre los productos gasecsos se identificé el hidrdgeno, 1los
resultados se presentan en la Tabla 4.3.

TABLA 4.3 VALOR DE Gy,

COMPUESTO G METANOL
H, 0.8862 +
H, 0.7540 -

La variacioén de los resultados se debe a las reacciones de
competencia entre el soluto y las especies; e',q, H', OH". Asi el
rendimiento de H, medido debe ser una contribucién dada por la Gy,.
Yy parte de la Gy, en el caso del sistema con metanol, debe ser
mayor la Gy, medida por las reacciones 6a, &b, 7b ademas de la
Gy,que Se verdn en la seccidn de mecanismo de radiclisis.

4.4 MECANISMO DE RADIOLISIS

Los resultados en los dos sistemas de estudio nos permite afirmar
la competencia de las especies producidas en la radidélisis del agua
con el cloroacetato. De esta manera en ‘el sistema acido
cloroaceético sin adicion de metanol y pH=1l tenemos las siguientes
reacciones:



H,0 > H, e, OH, H;, KO, (1)
Cl=CH,CO0™ + e .y » Q17 + “CH,C00™ (2)
C1-CH,C00  + H’ ——:-Hz + "CLCHC00™ (3a)
» B+ €17 + °CH,c00" (3b)
C1-CH,CO0" + OH’ »H,0 + C1l- CHCOO’ (4a)
[::, Cl” + CH, €00~ (4b)

Por ser un medio altamente alcalino, se tiene ademds la siguiente
reaccion:

H + OH ~

™ (5)

donde el e’,, compite eficientemente con el cloroacetato, por lo gue
la reaccidén 3a participa en menor grado.

Tanto el radical H' como el OH" pueden reaccionar por dos vias
(reacciones 3a, 3b y 42 y 4b), en ambos casos las reacciones 3b
y 4b tienen constantes de velocidad muy bajas ( 3 ) y no

contribuyen sustancialmente.,

En el sistema del icido cloroacético con la adicién de metanol a
pH=11, tenemos las siguientes reacciones:

CH,OH + H’ » H, + *CH,0H (6a)
__I_:_ » H; + CH,0" (6b)

CH,0H + OH’ » ‘CH0H + H,0 (7a)
[ :. H, + CH,0 (7b)



'En estas reacciones el metanol compite por los radicales OH' y H',
ademas, si la relacién °‘CHOH/CH,0° es de 8 a 1 por ello, las
reacciones 6a y 7a son las dominantes y con elle la especie que
reacciona preferentemente con el ion cloroacetato es el electrén
hidratado. Por lo tanto predomina la reaccién 2.

Una vez formados estos radicales reaccionan entre si. Por 1la
abundancia de los productos se identificaron los dcides succinico,
clorosuccinico y diclorosuccinico segun las siguientes reacciones:

2 ('CH,Cc00") » { CH,C007}, (8)
‘CH,COD” + Cl=- CHCOO™ » Cl- CHCH,(CO07), (9)
2 (Cl- CHCOO') » (Cl- CHCOOT), (10)

Las reacciones 8 y 9 son las mds importantes, siendo la reaccién 8
la que domina en presencia de metanol, evitandose que el atomo de
hidrégeno y el radical hidroxile reaccionen con el 4acido
cloroacetico

A dosis mayores, los dimeros empiezan a competir por los radicales
libres del agua originando otros &cidos mis complejos como el
tricarballilico:

(CH,C00"), + H" & OH' »  *CHCOO™
i + H, 6 H0 (11)
CH,C00"

*CHCO0™

1 + CH,. COO= »  CH,C00™

CH,C00™ |
cHCcoo™ (12)
|
CH,C00™



CONCLUSIONES

Del estudio’ de la radidlisis del acido clorcacético en medio
basico, se tienen las siguientes conclusiones:

-Como consecuencia de la interaccidén de los productos radioliticos
del agua con el acido cloroacético se producen radicales libres:
'Cl-izcoo' y CL'CHCOO , estas especies reaccionan preferentemente por
dimerizacién originando los &cidos carboxilicos tales como el
succinico, clorosuccinico y diclorosuccinico.

~La formacidén de estos productos esta en funcidn de la dosis de
irradiacién, siendo méxima a 2.5 KGy.

-El rendimiento de cloruro y de hidrdgeno en funcidén de la dosis de
irradiacién en el intervalo estudiado, aumenta linealmente con la
dosis recibida, tanto en ausencia y adicién de metanol.

-En ausencia de metanol, se tienen como productes no volatiles,
principalmente el acido clorosuccinico, seguido del &cido succinico
y el acido diclorosuccinico.

-Un cambio se produce en el sistema al adicionar metanol, en donde
preferentemente se forma 4cido succinico, favoreciendo la reaccion
de desclorinacidén del acido cloroacético por el electrén hidratado.

-Los acidos carboxilicos producidos en €l sistema en ausencia de
metanol se deben a la competencia de 1las reacciones de
desclorinacioén y deshidrogenacidén del &acido cloroacético por el
Atomo de hidrdégeno, el radical hidréxile y el electrdn hidratado.
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