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RESUMEN

El efecto director del grupo CH3 para la adicion del radical OH en anillos aromaticos

es estudiado, utilizando a los isémeros de xileno como ejemplo.

Los rendimientos y distribuciones de los dimetil fenoles producidos en la radidlisis de
soluciones acuosas de los xilenos, con ferricianuro de potasio como oxidante, se

estudian mediante 2 técnicas analiticas distintas.

Los derivados principales de la radidlisis y de soluciones acuosas de los xilenos se
separan mediante el uso de Cromatografia Liquida de Alta Resolucién vy

Electroforesis Micelar Electrocinética.

La identificacion y cuantificacién se realiza mediante el uso de detectores de arreglo

de diodos (UV-Vis) acoplados en ambos equipos.

Debido a que el radical OH es muy reactivo, se adiciona preferentemente a los sitios

con mayor densidad electrénica del anillo aromético.

Se demuestra que en los casos de m- y o-xileno, los derivados radioliticos primarios
obtenidos con mayor rendimiento son producto de la adiciéon a posiciones para- y

orto- favorecidas por los sustituyentes metilicos.

Como resultado, los rendimientos obtenidos de cada producto de radidlisis reflejan

las diferencias en densidad electronica de cada sitio.

Los rendimientos obtenidos se expresan como valores G, que representan el nimero

de moléculas de derivados radioliticos primarios producidos por cada 100 eV.

Para el caso del p-xileno, el valor G total fue de 3.44 en CMEC y 3.45 en CLAR,; para
el o-xileno fue 3.58 en CMEC y 3.43 en CLAR; y en m-xileno fue 3.99 en CMEC y
4.09 en CLAR.



SUMMARY

The directing effect of the group CHs for the addition of the radical OH to aromatic

rings is studied, using xylene isomers as example.

The yields and distributions of the dimethyl phenols produced by radiolysis of the
agueous solutions of xylenes, with potassium ferricyanate as oxidant, are studied

using 2 different analytical techniques.

The main derivatives of the y radiolysis of the aqueous solutions of xylenes are

separated by HPLC and Micellar Electrokinetic Cromatography (MEKC).

Identification and quantitation are done by Uv-Vis detectors coupled with both

instruments.

Due to the high reactivity of the OH radical, it mainly adds to sites with high electronic

density on the aromatic ring.

For m- and o-xylene, the primary radiolytic products obtained with higher yields are
those resulting from addition to the ortho- and para- positions favored by the methylic

substituents.

As a result, the yields obtained for each radiolytic product show the differences in

electronic density at each position.

The yields are expressed as G values, which represent the number of molecules of

primary radiolytic products obtained for each 100 eV.

For p-xylene, the G value is 3.44 in MEKC and 3.45 in HPLC; for o-xylene these are
3.58 and 3.43 respectively, and for m-xylene the G values are 3.99 and 4.09.



|. INTRODUCCION

1. Xilenos

Los xilenos son compuestos aromaticos con formula estructural CgH;o, con peso molecular de
106.17 u.m.a. [1], sus moléculas son anillos bencénicos sustituidos con 2 grupos metilo CHs .
Debido a la simetria del anillo aromatico, existen 3 isomeros del xileno: para-xileno (1,4-

dimetil benceno) orto-xileno (1,2-dimetil benceno) y meta-xileno (1,3-dimetil benceno):

CH, H,C

H,C 4</;\>7CH3 CH, CH,

p-xileno o-xileno m-xileno
Figura 1. Isdmeros de xileno

La principal fuente de obtencion de xilenos es el petroleo. Se cuentan entre los 30 principales
productos quimicos producidos a nivel mundial.

La mezcla de los 3 isomeros se conoce comdnmente con el nombre de Xxilol, y se usa como
solvente en las industrias plastica, de imprenta y peletera [2].

El p-xileno se utiliza como materia prima para la obtencién de acido tereftalico, el cual a su
vez se utiliza como mondmero para la produccion de polimeros plasticos [3].

Los xilenos también son usados como solventes y agentes adelgazadores de pinturas y

barnices.
1.1 Propiedades fisicas

Los xilenos son liquidos incoloros de olor aceitoso caracteristico, inflamables, con un
intervalo de ebullicion de 137 a 140 ° C, densidad media de 0.86 g / cm® en el intervalo de
temperaturas de 4 a 20 ° C, siendo peligrosa su inhalacién por causar dafio a tejidos renales y

hepaticos [1]. Sus propiedades se resumen en la Tabla .



TABLA | . Propiedades de los isémeros de xileno [4]

Densidad Pl:jréto Punto de
Aspecto | (g/cm?®) a = | ebullicion Solubilidad
Producto 20° C fusion | o C
Muy insoluble en agua
o-xileno Liquido 0.8801 -25 144 Miscible en etanol, éter y
incoloro otros s,ol.ventes
organicos
Muy insoluble en agua
m-xileno | Liquido 0.8684 -47.4 139 Miscible en etanol, éter y
incoloro otros solventes
organicos
Liquido 6 Muy insoluble en agua
i prismas Miscible en etanol, étery
p-xileno incoloros 0.8611 13 138 otros solventes
volatiles organicos
Espectroscopia

Espectroscopia Ultra Violeta (UV) - Los xilenos, al igual que todos los compuestos

aromaticos, presentan absorcion fuerte de radiacion ultravioleta de longitudes de onda en el

intervalo de 190 a 215 nm. Esta absorcion es atribuida a transiciones electronicas en el sistema

aromatico, y se denominan“bandas E” [5].

Como se observa en la figura 2, los xilenos presentan una pequefia banda de absorcion

caracteristica a longitudes de onda de 270 a 275 nm, que se conoce como “banda B” [5]. A

continuacion se presenta como ejemplo el espectro UV del p-xileno:
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Figura 2. Espectro ultravioleta del p-xileno

1.2 Propiedades quimicas

Los xilenos, al ser compuestos aromaticos, presentan como reaccion tipica la
sustitucion electrofilica aromatica, con los grupos metilo unidos al anillo aromatico
orientadores hacia las posiciones orto- y para- [6,7].

La preferencia de adicion en las posiciones ya mencionadas se explica mediante las estructuras
de resonancia de los intermediarios (Figuras 4 y 5), que muestran que la estabilizacion de
éstos ultimos sélo es posible con un sustituyente orto- 6 para- al electréfilo que va a agregarse
al anillo [6,7].

A continuacion se muestran dos estructuras candnicas en una reaccion de sustitucion

electrofilica, para 2 de los isomeros de xileno:



¥
m

CH
3 H— C —H
H
3
CH3 CH

Figura 3. Formas resonantes de adicion electrofilica en para-xileno. E representa

al electrofilo que se agrega al sistema aromatico

CH,
CH, CH,
- - ‘ ‘

Figura 4. Formas resonantes de adicion electrofilica en orto-xileno.

En el m-xileno hay 2 posiciones que son orto- a cada uno de los grupos metilo y una posicion
para- a cada uno de ellos, presentandose la sustitucion electrofilica en esas 2 posiciones
equivalentes. Puede haber un poco de sustitucion en el carbono intermedio a ambos, pero
dicha posicion esta impedida estéricamente y es menos reactiva que las 2 posiciones activadas,
la adicion en meta- no es favorecida en comparacion a las otras posiciones.

El o-xileno tiene 2 pares de posiciones de reaccidn equivalentes, obteniéndose por tanto 2

productos distintos de sustitucion.



El p-xileno presenta reactividad equivalente en todos los a&tomos de carbono del anillo (todos
son orto- respecto a los 2 metilos sustituyentes) y presenta solamente un producto de
sustitucion.

En el caso de un ataque del radical *OH en los grupos metilicos de los xilenos, los productos

de éstas adiciones son alcoholes bencilicos.

1.3 Impacto ambiental y toxicidad

Los xilenos entran directamente al ambiente por combustion de gasolina y otros combustibles
fésiles [2]. Cuando los recipientes y contenedores que contienen xilenos sufren derrames, los
xilenos pueden infiltrarse al subsuelo donde es posible que contaminen depdsitos acuiferos
subterraneos.

Los xilenos se desprenden del agua en cuestion de horas, el tiempo en que hacen esto depende
del cuerpo de agua; si es agua de rio la volatilizacion ocurre en 2 a 3 horas, si es agua

estancada el tiempo puede ser mayor a 100 hr [4].

Debido a su naturaleza volatil, los xilenos que entran al medio ambiente tienen como destino
final la atmdsfera, donde son degradados mediante reacciones fotoquimicas con los radicales
*OH presentes en la atmosfera. El tiempo que tardan en ocurrir éstas reacciones depende de la
estacion del afio, pues en verano la mayor intensidad de radiacion solar favorece las reacciones
fotoquimicas y la degradacion de los xilenos ocurre en tan solo 2 horas, mientras que en

invierno se necesitan de mas de 10 horas [4].

En ratas y ratones se han determinado las dosis de efecto neuroldgico (letargia , paralisis) y
mortal, siendo la primera de 710 mg/kg/dia [1].

También se han detectado como efectos de la exposicion crénica a xilenos los siguientes:

- alteracion del peso

- dafo al higado y rifiones

- malformaciones en la descendencia

En animales superiores, la biotransformacion de los xilenos que llegan a ingresar al organismo

produce como metabolitos resultantes acido metil benzoico y &cido metil hiparico [4].



2. Conceptos béasicos en Quimica de Radiaciones

2.1 Definiciones

Quimica de Radiaciones

Estudio de los efectos quimicos producidos en un sistema por la interaccién con radiacion
ionizante [8,9].

Estos cambios pueden causar modificaciones tanto en las propiedades fisicas como quimicas
del material involucrado, como por ejemplo, generacion de calor, excitacion electronica de

atomos y moléculas y ruptura de enlaces quimicos [8].

Radiacion ionizante

Son aquellas ondas de radiacion electromagnética con energia suficiente para ionizar la
materia con la que interactuan [8].

Esta radiacion se manifiesta mediante particulas nucleares y radiacién electromagnética de alta

energia.

Irradiacion

Exposicion de un material al efecto de la radiacion ionizante

Dosis
Cantidad de energia originada en una fuente de irradiacion que es absorbida por unidad de

masa de la muestra.

Unidades

Las siguientes unidades son de uso comun en Quimica de Radiaciones:

a) Electron-volt (eV) — Unidad energética que representa la aceleracion que sufre un electron
al ser sometido a una diferencia de potencial de 1 Volt [9,10].

b) Becquerel (Bq) - Unidad de actividad radiactiva definida como la actividad de una cantidad
de material radiactivo en la cuél un nacleo decae por segundo [11].

c¢) Gray (Gy) — Unidad energética de dosis, que representa la absorcion de 1 Joule de energia

de radiacion por 1 kg de materia:



1Gy=1J/kg
Y su equivalencia en electronvolts es:
1 Gy =6.245x 10" eV [11]

Transferencia Lineal de Energia (TLE)

Tasa lineal de pérdida de energia por parte de una particula 6 radiacion energética [8].

Radiolisis
Reaccidn de ruptura de enlaces en una molécula debida a la accion energética de la radiacion

ionizante.

Producto radiolitico
Especie quimica originada a partir de la radiolisis de moléculas expuestas a la accion de la

radiacion ionizante [9].

Producto radiolitico primario
Especie quimica generada en una muestra irradiada a consecuencia de la transferencia de

energia de la radiacion sobre las moléculas [8,12].

Producto radiolitico secundario
Especie quimica producida en una muestra irradiada a partir de un producto radiolitico
primario [8,12].

Valor G

El valor G es una medida de la relacién entre la energia absorbida por un material sujeto a una
irradiacion, y el efecto quimico en el material irradiado [13].

La determinacion del valor G es un método muy comun de expresar rendimientos radioliticos
de los productos de radidlisis, y es un concepto comun en la Quimica de Radiaciones. El valor
G indica el nimero de moléculas del material que han sufrido algin cambio (formacion de
nuevas especies quimicas a partir de las moléculas presentes inicialmente, 6 destruccion de
éstas Ultimas) por cada 100 eV de energia absorbida [8,9]. Las unidades del valor G son mol /
J [11].



Valor G = no. de moléculas transformadas X 100 (1)

dosis de irradiacion

2.2 Interaccion de la radiacién con la materia

Los fotones de radiacion electromagnética ionizante tienden a perder una cantidad
relativamente pequefia de energia, en comparacion con las particulas energéticas como
protones y particulas o [8].

Los rayos vy interactian con los electrones de los atomos del material irradiado transfiriendo
energia a algunos de ellos, causando asi fenémenos de ionizacion y excitacion [9].

La probabilidad de ocurrencia de ambos fenémenos es dependiente de la energia del rayo y
[14].

No todos los fotones incidentes interaccionan con la materia. Muchos fotones pasan sin perder
energia alguna, de tal forma que el efecto total de un material expuesto a una irradiacion es el

de reducir la intensidad de radiacion que pasa a través de él [8,9].

La expresion matematica para la atenuacion de la radiacion propagada a través de un medio
es:

I=1,e ™ (2)

En la figura siguiente se muestra un esquema general de la interaccion entre materia y
radiacion:

10
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Figura 5. Interacciones de la radiacién con la materia [8]

En la ecuacion (2), u es el coeficiente lineal de absorcién (propiedad constante para un
material y una radiacion dadas) x el espesor de materia, |, la intensidad de radiacion incidente

e | la intensidad de radiacion saliente.

La relacion (2) indica que, a mayor intensidad inicial de la radiacién de incidencia, mayor sera
la intensidad de salida, y a mayor espesor del material, menor serd la intensidad de salida de la

radiacion.

El coeficiente de absorcion total pr es la suma de los coeficientes parciales que representan
varios procesos de absorcidn, siendo los mas importantes para el caso de la radiacion y los

efectos fotoeléctricos, Compton y la produccion de pares [8,9].

La expresion matematica del coeficiente de absorcion total, u 1, es:

Hr=pctprtpe (3)

11



En la ecuacion (3), ur representa al coeficiente de absorcion total, uc al coeficiente de
absorcion debido al efecto Compton, ur al coeficiente de absorcion por efecto fotoeléctrico y
up al coeficiente de absorcion por produccion de pares [8].

Tanto la energia de los rayos y incidentes como la clase de material impactado determinan cudl

de los 3 mecanismos tendra prevalencia.

2.2.1 Efecto fotoeléctrico

Los fotones y de baja energia (menor a 10 keV) interaccionan con la materia, principalmente
por efecto fotoeléctrico [9,15].
En este fendmeno, la energia entera del foton se transfiere a un electron atémico, el cuél es

expulsado con una energia E. igual a

Ee = Ef - Ea (4)

Donde Es es la energia del foton antes del impacto con el electrén y E; es la energia de enlace
del electron al nacleo atémico al que esta ligado.
De esta ecuacion (4) se establece que E. es la diferencia entre la energia de enlace del electron

y la energia del foton [9].

La conservacion de energia se mantiene mediante la expulsion del electron energizado y la
vibracion causada en el nicleo atomico al que pertenece el electron expulsado.
Debido a lo anterior, el efecto fotoeléctrico no ocurre con electrones libres, teniendo

necesariamente que estar unidos los electrones a &tomos [9].

Para materiales de bajo nimero atémico Z (por ejemplo, H,0) las energias involucradas son
bajas (alrededor de 500 eV) y los electrones expulsados y radiacion secundaria creada tendran

energias bajas y seran absorbidos en las cercanias del medio.

Pero en materiales de alto Z, los rayos X secundarios tendran energias mayores que pueden

viajar mas, antes de ser absorbidos.[8,16].

La posibilidad de que ocurra el efecto fotoeléctrico es mayor en las siguientes situaciones:

- fotones y de baja energia
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- materiales de alto Z

Figura 6. Esquema del efecto fotoeléctrico [15]

2.2.2  Efecto Compton

En el efecto Compton el fotdn y incidente interactda con un electron, que puede ser libre 6
estar ligado a un atomo, de tal forma que el electron es acelerado y el fotén desviado con su
energia reducida [9,10].

El fotdn que ha sido desviado puede volver a colisionar con mas electrones, volviéndose a

repetir el fendmeno ya descrito, asi sucesivamente hasta que el foton disipe toda su energia .

La energia E. del electron impactado por el foton es igual a la diferencia entre las energias de

incidencia Ez y resultante E;:

Ee = Ef_ Er (5)

Una caracteristica propia de estas interacciones es que los coeficientes de absorcion del efecto
Compton son independientes del nimero Z de cada material involucrado, pues solo se afectan
a los electrones y no hay ninguna interaccién con los nucleos atdmicos.

Las interacciones Compton predominan a energias del foton de 1 a 5 MeV en materiales de
alto Z .
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Para materiales ligeros como el agua, el intervalo de ocurrencia del efecto Compton es mas
amplio, de 30 keV a 20 MeV.

Figura 7. Esquema del efecto Compton [15]
2.2.3  Produccion de pares

La produccion de pares es el tercer mecanismo que consideraremos para la interaccion de la
radiacion y con la materia.
Este fendmeno solamente se presenta a altas energias de irradiacion (del orden de 1.02 MeV o

superiores) [9,15].

El fotdn y se absorbe en la cercania de los nucleos atomicos y mediante esta absorcion se
producen dos particulas, una positiva (positrén) y una negativa (electron) cada una con energia
de 0.51 MeV. El positrén, al encontrarse con un electrén, se aniquila de inmediato
produciendo 2 rayos y, que se emiten en direcciones opuestas a la posicion de aniquilacion

[15].

La produccidn de pares, a diferencia de los efectos anteriores, si es afectada por el nimero

atémico del material, pues aqui si se tiene una interaccién con el ndcleo atomico.

14



Por ello se tiene que a altos Z, se vera favorecida la existencia de este fendbmeno.

Electron,

Micleo A

atémico /
i R

Foton incidents P 0.51 MeV

Positron,
Radiacion de
aniguilacion

0.51 MeV

Figura 8 . Produccion de pares [8]
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2.3 Radiolisis del agua

La radiolisis del H,O esta ya bastante estudiada, por lo que se dispone de bases muy firmes
para explicar los fendmenos que ocurren, como en el caso del libro escrito por Draganic y
Draganic sobre éste tema [8].

2.3.1 Mecanismo de la radiolisis del agua

El resultado inicial de la interaccion de la radiacion y con el H,O es la excitacion e ionizacion
de un gran nimero de moléculas de agua a lo largo de las trayectorias de penetracion de la
radiacion [14].

De inmediato se genera toda una serie de especies quimicas, las cuales estdn conformadas por
productos radioliticos moleculares y radicales libres [9,12].

La descomposicion radiolitica del agua sucede a partir de la ionizacion inicial de las moléculas

de H,0 y la consecuente formacion de radicales ‘OH y "H.

La reaccion global de radidlisis es:

H,0 Hy+ Hy0,+°*H+OH+H0" + €, (6)

El término €, en la reaccion (6) representa un electrén hidratado (rodeado de moléculas de

agua).

El esquema siguiente nos da un panorama general de la radidlisis del agua:

16



- Tiempo en s
200
B

N

{
/ \\ {}H‘ ri{;ﬂ* % o
%

H+OH H,+O

Formacion de productos
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difusion fuera de [os mismos

e.., H, OH, Hy, HyOs, H, O 107

Figura 9. Radidlisis del agua [14]
La secuencia de reacciones que dan como resultado estos productos son:

H.0 e H,0* @)

H,O* > H.O" +e

(8)

H,O+H,0" ——=  "OH+Hs0" 9)
€a +H O —  H+H0 (10)

Las moléculas de agua excitadas también pueden sufrir ruptura homolitica para dar como
resultado radicales libres:

H,0* — "H + "OH (11)
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Sin embargo, se ha logrado establecer que la contribucion de la reaccion (11) a la radidlisis del
agua, es de menor importancia, en comparacion con las reacciones originadas a partir de la

ionizacion de las moléculas de agua [8], pues es posible que el exceso de energia en moléculas
de agua excitadas, se disipe mediante conversiones energéticas internas, 6 mediante colisiones

entre moléeculas, de tal forma que las moléculas permanecen intactas [9,14].

Los productos iniciales son H,O" y e;C , resultado de la ionizacion directa del agua, y

pequefas concentraciones de *OH y *H [12,14].

También se ha informado acerca de la presencia de otros iones como O, OH™ y OH", como
producto de la interaccion inicial de la radiacion con el medio acuoso, pero sus
concentraciones suelen ser demasiado bajas como para tener algun efecto de importancia sobre

el curso posterior de la radiolisis [8,14].

La energia de la irradiacion vy se pierde heterogéneamente en el medio acuoso, creando zonas
de alta concentracién de iones y radicales en pequefios cimulos, ubicados a lo largo de la
trayectoria de la radiacion y en el medio acuoso [9].

Los radicales libres producto de la radiolisis del agua se agrupan en éstos cimulos que tienen
en promedio un radio de 10 a 20 Angstroms, y tienden a difundirse al interior del medio

acuoso para reaccionar con los productos de radiolisis que estén presentes [10,14].

Debido a su alta concentracion (hasta de 1 M) en los cimulos, un namero considerable de
radicales libres en estas zonas pueden combinarse entre si, para generar productos moleculares

como resultado de las siguientes reacciones [9,14]:

H + 'H 7 H (12)
"OH + "OH 7 HO, (13)

También algunos radicales *H y *OH se pueden combinar para dar H,O como producto.

2.3.2 Clasificacion de productos de radidlisis del agua

Hay varias formas de clasificar los productos de radidlisis del agua, segun sus propiedades.
Se pueden clasificar entre productos radicales (&tomos de "H y radicales "OH) y H, y H,0,

como productos moleculares [9,14].
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También se pueden clasificar en oxidantes ((OH, H,0,) y reductores (e;C , 'H) de acuerdo a

como reaccionan frente a compuestos organicos e inorganicos, oxidandolos o reduciéndolos
respectivamente.

Para el caso de soluciones acuosas diluidas, se han observado tanto oxidacion como reduccion
de las sustancias en solucion acuosa y se ha propuesto como principal mecanismo para ambos

fendmenos la presencia y accion de radicales libres [9].
2.3.3 Rendimientos radioliticos (valor G) de los productos de radidlisis del agua

Los rendimientos de los productos moleculares y radicales al término de la radidlisis del agua

han sido estimados previamente [8,9,14].

En la tabla 11 se enlistan los valores G de los principales productos de radi6lisis en soluciones

acuosas a pH neutro:

TABLA I1. Valores G para productos de la radiolisis y del agua

G(-H0) | G(H) | G(HOz) | G(H) | G(OH) G(e'ao)
4.08 0.45 0.68 0.55 2.72 2.65

La primera columna expresa la cantidad de moléculas de agua descompuestas a radicales y
productos moleculares a partir de 100 eV, de ahi el signo negativo.

Los valores anteriores estan estimados para una TLE de 0.23 eV / nm, que es la cantidad
considerada para radiacion y procedente de una fuente de %0co [14].

Para el caso de la irradiacion con rayos v, se produce una cantidad relativamente grande de
radicales y una pequefia cantidad de productos moleculares [8], esto se debe a que la
concentracion de los radicales en los cumulos, es muy alta respecto al medio circundante, por
lo que la difusion de estos radicales al interior de la solucion es rapida, dando como resultado
que la probabilidad de reaccion entre radicales libres para generar productos moleculares
disminuya [14].

Para el caso de soluciones acuosas, los solutos en la solucion reaccionan con los radicales,
siendo el resultado de estas reacciones la disminucién de la concentracion de radicales acuosos

y la generacion de radicales libres de los solutos [9,16].
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2.3.4  Etapas de la radiolisis del agua

La radidlisis del agua ha sido dividida en 3 etapas de acuerdo a la clase de fendmeno que
predomina en el medio acuoso. Conforme transcurre el tiempo, estas etapas son, en orden de

ocurrencia: fisica, fisicoquimica y quimica [8,9,14].

2.3.4.1 Etapa fisica — En esta etapa inicial, el medio acuoso es expuesto a la radiacion y y hay
un contacto fisico de la radiacion con el agua.
Ademaés, hay una transferencia de energia al medio acuoso y a lo largo de la trayectoria de la
radiacion se generan los cimulos donde se concentran las moléculas de agua afectadas [8].
Se estima que la etapa fisica tiene una duracién del orden de 10™* a 10™" s, y los principales
eventos que ocurren dentro de la misma son:

» Recorrido de la radiacion y en el medio acuoso

» Excitacion de algunas moléculas de agua

> lonizaciones sucesivas a lo largo de la trayectoria de irradiacion

>

Generacion de electrones por efecto de la ionizacion del agua

Las reacciones que ocurren durante esta etapa son las de ionizacion y excitacion inicial del

agua ya vistas con anterioridad (reacciones 7'y 8):
H,O - H,O" +e” (7

H,O = H,0" (8)

También ocurre la reaccion i6n-molécula, entre el i6n positivo generado por la ionizacion y las

moléculas de agua, para producir radicales libres *OH:

H,0" + H,0 - Hs;O" + "OH (14)
2.3.4.2 Etapa fisicoquimica — Esta etapa tiene una duracién de 10™* a 10% s, y se caracteriza
principalmente por la disipacion de la energia transferida por la radiacion al medio acuoso,

mediante procesos como solvatacion de electrones y colisiones entre moléculas de agua en
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estado excitado [9,14]. Estos procesos ocurren sobre todo en las zonas de impacto de la
radiacion y sus respectivas trayectorias y cumulos.
Los principales eventos de la etapa fisicoquimica son:

> Disociacion de moléculas de agua excitadas

» Conversion interna de estados excitados a estados energéticos mas bajos

» Los electrones resultantes de la ionizacion inicial (reaccion 7) se rodean de moléculas

de agua dando origen al electrén hidratado e;C

» Peérdida de energia de los electrones generados en la etapa fisica

Las reacciones representativas de esta etapa son:

H.0
e — €ac (15)
H,0* - ‘H + ‘OH (11)
€x + HO* 7 'H + H0 (16)

2.2.4.3 Etapa quimica — La tercera y Ultima etapa del proceso de radiolisis, consiste de una
serie de reacciones entre los iones y radicales generados en la etapa fisicoquimica, asi como
con los productos moleculares que se irdn acumulando en esta etapa, y con los solutos
presentes si se trata de una solucion acuosa [8,14].

Al final de la etapa quimica queda restablecido el equilibrio del sistema irradiado, pues las
especies quimicas altamente reactivas producidas en las etapas anteriores generan productos
mas estables.

Las reacciones que ocurren en esta etapa tienen como reactivos contribuyentes a los productos

iniciales de radidlisis (H, "OH, Hs0", €4).
Para soluciones acuosas diluidas, las reacciones con los solutos suceden gracias al fendmeno

de difusion, pues los iones y radicales se difunden desde los cimulos de la trayectoria de

irradiacion hacia el interior de la solucion.

Los principales eventos de la etapa quimica son:
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Formacién de productos moleculares
Reaccidn de radicales con solutos presentes en soluciones acuosas

Reaccién de radicales con productos moleculares

YV V VYV V

Difusion de productos moleculares y radicales al interior de la solucion acuosa

Como reacciones representativas de esta etapa se tienen las siguientes:

"H + "OH —*  H,0 (17)
2"0OH — >  H,0, (12)
2'H — H, (13)

2H,0 +2€,, ——* H,+20H (18)

En soluciones acuosas diluidas, se generan ademas productos de los radicales con los solutos
de la solucién acuosa.

Como ejemplo, se han escrito Gnicamente algunas reacciones, las cuales son mas comunes y
se llevan a cabo en estas etapas, ya que realmente se conocen alrededor de 90 reacciones

distintas en la radiolisis del agua.
2.3.5 Reacciones de los radicales "OH

El radical "OH es el radical diatémico mas sencillo, es un poderoso agente oxidante, capaz de
oxidar una gran variedad de compuestos y iones tanto organicos como inorganicos [17].

En soluciones con pH neutro, el radical *OH es el principal agente oxidante en la radiolisis del
agua.

Su interaccion con otras sustancias quimicas se agrupa en 3 esquemas de reaccién generales:

Transferencia electrénica — Los radicales “OH acttian como aceptores de electrones en estas
reacciones, siendo ésta la forma principal de interaccion con los cationes y aniones
inorganicos [17,18].

La forma general de estas reacciones es :
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OH+S" — = OH + S™ (19)

En el esquema de reaccidn anterior, el efecto de la transferencia electrdnica al radical *OH es
de aumentar en +1 la carga de la especie quimica S.

Una reaccion tipica de transferencia electronica es la que ocurre en el dosimetro de Fricke:

Fe?+OH — Fe®+0H  (20)
Al reaccionar con aniones se produce un radical libre a partir del anion:
Cl” + 'OH = ‘Cl + OH™ (21)

Abstraccion de H — El radical *OH es un radical de alta energia que puede abstraer &tomos de
H de una variedad de sustancias organicas [14,19], dando como producto un radical con la
estructura basica del compuesto original.

El esquema de reaccion es el siguiente:
‘OH + R-H = H,O + R (22)

Y un ejemplo es la reaccion con metanol:

*OH + CH3OH = H,O +*CH,OH (23)
El radical orgénico *R suele reaccionar posteriormente con O, 6 dimerizarse, de tal forma que
se obtienen dimeros y peroxidos del radical organico, como productos [12].
Una caracteristica importante del radical *OH en este tipo de reacciones, es que no es selectivo
y es altamente reactivo [17].
Adicién — La existencia de un sistema insaturado 6 aromatico en una molécula, favorece la
adicion del radical "OH a la misma [17].
Estas reacciones son especialmente importantes en sistemas aromaticos, donde la adicion al
anillo predomina sobre cualquier abstraccion de &tomos de hidrégeno [19].
El esquema general de estas reacciones es:

Ar +°OH — [Ar-OH]  (24)
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En este caso, el radical "OH se agrega al anillo aromatico (representado por Ar) dando como

resultado un radical llamado hidroxiciclohexadienilo:

OH
- CH

Figura 10. Adicion a anillos aromaticos

2.3.6  Secuestrantes 0 atrapadores

En Quimica de Radiaciones se conoce como secuestrante a aquella sustancia afiadida a una
solucion antes de su irradiacion con la finalidad de capturar especies reactivas tales como
radicales libres, 6 el electron acuoso, que se producen en el transcurso de la radidlisis [9].
De esta forma, estas sustancias disminuyen tanto la concentracién de radicales libres en
solucion como el rendimiento de ciertos productos moleculares de la radidlisis, cuya

formacion depende de la presencia de los radicales libres [14].

Las sustancias utilizadas como secuestrantes reaccionan con radicales libres para dar
compuestos estables, por ejemplo:

G (H20y) es reducido por la accion de KNO, y Br-

G (H,) es reducido por la acciéon de CuSO, , N,O, O,y H,0, [8,10].

Para disminuir la concentracion de la principal especie reductora en medio acuoso neutro,

€.c , y favorecer asi la presencia del radical ‘OH; se usa N,O, que reacciona con el electron

acuoso de la siguiente manera:

€. +NO — (NO) — = O +N; (25

El O asi obtenido, reacciona con moléculas de agua del medio:

O +H,0 ~——— -OH+OH (26)
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Como se observa, uno de los productos de esta secuencia de reacciones es el radical *OH.

El N,O también reacciona con los radicales *H, aunque mas lentamente, de tal forma que los
radicales libres presentes en una solucion acuosa neutra y saturada de N,O, son 90% *OH y *H
en un 10% [14].

2.4 Dosimetria

Los estudios cuantitativos en Quimica de Radiaciones requieren que se tenga un conocimiento
de la cantidad de energia absorbida por el material irradiado [10].

La determinacion de esta cantidad de energia es el campo de estudio de la Dosimetria de
Radiacion.

Un dosimetro es un sistema fisico 6 quimico cuyo cambio frente a la radiacion se puede medir
[9].

En Dosimetria de Radiacion existen 2 magnitudes de suma importancia:

Dosis absorbida — Energia transferida a la materia por la radiacién ionizante por unidad de
masa del material irradiado [20]. Esta cantidad es la que se busca conocer en todos los
estudios de dosimetria de radiaciones. La unidad de dosis absorbida es el Gray (Gy).
Razdn de dosis — Radiacion absorbida por el material irradiado por unidad de tiempo, sus

unidades son Gy / unidad de tiempo [20].

Las técnicas de medicion de radiacion ionizante son muy variadas, pueden utilizarse
calorimetros, camaras de ionizacion, sistemas quimicos 6 detectores centelleantes, pero se
clasifican en métodos primarios 6 absolutos y secundarios, que corresponden respectivamente
a métodos fisicos y quimicos [8,21].

Para la mayor parte de los propdésitos de quimica de radiaciones es conveniente comparar el
avance de la reaccién en la solucién estudiada, con el cambio quimico ocurrido en un sistema
estandar, cuyo rendimiento radiolitico haya sido cuidadosamente calculado con el uso de
estandares primarios [10].

Los métodos absolutos se basan en la medicion de cambios en las propiedades fisicas del
sistema de medicidn, tales como cambios en temperatura 6 conductividad, siendo estos

métodos de gran precision en la determinacion de la cantidad de energia absorbida.
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La gran desventaja de estos métodos es que no son aptos para su uso rutinario, al contrario de
los dosimetros secundarios ¢ quimicos [20,21].
En dosimetria quimica, la dosis de radiacion se determina a partir del cambio quimico
producido en un sustrato adecuado.
Los dosimetros quimicos son ideales para determinaciones de rutina, pues son mas simples,
baratos y faciles de preparar.
Otra ventaja de los dosimetros quimicos es que es posible escoger un sistema similar al de la
solucion que se va a irradiar, de tal forma que la determinacion de la dosis de radiacion sera
mas precisa debido a la semejanza entre ambas soluciones [8].
Un sistema de referencia quimico para dosimetria debera de cubrir idealmente las siguientes
caracteristicas :
a) El cambio quimico detectado en el sustrato, debe ser directamente proporcional a la
dosis absorbida
b) Las variaciones en las condiciones experimentales, tales como acumulacion de
productos de radidlisis y cambios en el pH no deben afectar la sensibilidad del sustrato
c) Debe ser un método simple pero preciso de determinacion de dosis de radiacion
absorbida
d) Las variaciones en temperatura, energia'y TLE de la radiacion no deben de afectar

Su respuesta

En realidad, ninguin dosimetro cubre al 100% todos los requerimientos anteriores, pero entre
ellos el mas satisfactorio y el de mas amplia utilizacion, es el dosimetro de Fricke [9].

Este consiste en una solucion de sulfato ferroso en &cido sulfarico, con NaCl, y la reaccion
que ocurre es la oxidacion del ion ferroso a férrico, en presencia de O, y bajo la influencia de
la radiacion [20,21].

A continuacion se presenta la reaccion general del dosimetro de Fricke:

Fe” + O, + 6H" = Fe* + Hy + 2H,0  (27)

El dosimetro de Fricke esta constituido practicamente en su totalidad por H,0O, asi que la
radiacion y interacciona casi por completo con moléculas de agua.
La Unica gran desventaja del dosimetro de Fricke en relacion a los demas dosimetros

quimicos, es su relativamente estrecho intervalo de medicion de dosis, 40 a 400 Gy, siendo el
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limite superior especialmente problematico pues las fuentes de radiacidn potentes no se

pueden medir con este sistema.

2.4.1 Dosimetro cuprico - ferroso

En este trabajo, se utilizé una variante del dosimetro de Fricke, llamado dosimetro clprico-
ferroso, cuya composicion es a base de Fe (NH,), (SO,) 2 *6H,0, CuSO,4 *5H,0 y H,SO4.

Se utilizé este dosimetro debido a que su intervalo de medicion de dosis, es mayor que el de
Fricke (de 1000 a 10° Gy) [9].

Esto se debe a que el rendimiento radiolitico (valor G) del i6n Fe** disminuye, de 15.6 para el
dosimetro de Fricke a 0.66 para el dosimetro usado.

A continuacién se muestra la secuencia de reacciones del dosimetro de Fricke estandar:

Fe*? + "OH - Fe*® + OH

‘H + O, — "HO, (28)
Fe*? +*HO, - Fe" + HO, (29)
HO, +H' - H,0, (30)
Fe*? + H,0, - Fe*+:0OH+OH  (31)

Y como comparacion se presentan las del dosimetro cuprico-ferroso que se muestran a

continuacion:

Cu™+°H - Cu"+H" (32)
"H+0, - "HO,

Cu*? + "HO, — Cu"+H" +0, (33)
Fe*? + H,0, — Fe**+ OH +°OH (34)
Fe* +Cu’ = Fe*? + Cu* (35)
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Las reacciones (32) a (35) nos indican que en el dosimetro de sulfato clprico-ferroso, cada ion
cuproso formado consume un i6n férrico, de tal manera que el rendimiento total de este Gltimo
se reduce [9].

En soluciones acuosas, las impurezas organicas son el principal problema de interferencias,
por lo que el material con el que se prepara y contiene la solucion, debe ser cuidadosamente
limpiado y estar libre de cualquier impureza organica [22]. Obviamente, esto implica que la
limpieza del material usado para el ensayo de dosimetria no debe hacerse con alcohol, acetona
0 alguno de los solventes organicos méas usuales, sino con soluciones de sales inorgénicas,
como KMnOyq [21].

La determinacidn de la concentracion de ion férrico generado, se hace mediante la diferencia
de lecturas de las muestras de solucion irrradiada y un blanco de solucion sin irradiar en un
espectrofotometro UV, a una longitud de onda de 304 nm. Esta longitud de onda es aquella a
la cuél el ion férrico presenta una absorbancia maximay el ion ferroso presenta absorcion

despreciable, pudiendo asi determinar el primero sin que el i6n ferroso interfiera [9,10].

La dosis absorbida, expresada en Gy, se calcula mediante la siguiente formula:

N AOD
£103G (Fe %) fpl

D (Gy) = (36)
donde

N = nimero de Avogadro , 6.022 x10%

A (OD) = diferencia en la densidad dptica (como absorbancia) entre la solucion irradiada y la
misma solucion sin irradiar

¢ = constante de absortividad para el sistema, que es de 2197 Mt cm™®a25°C

Valor G (Fe™) = rendimiento radiolitico de ién férrico por cada 100 eV de energia
absorbida, 0.66

p = densidad de la solucion del dosimetro, que es de 1.024 g/mL

| = longitud de la celda de medicion de absorcion UV, en cm

f = factor de conversion de eV / g a Gy, su valor es de 6.245 x 10

Diversos estudios han logrado establecer el valor G para el i6n férrico generado en el

dosimetro utilizado, para radiacién y originada en una fuente de ®Co, en 0.66 +/- 0.02 [8].
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Todos los valores de la ecuacion anterior son constantes, excepto por la diferencia en la
densidad 6ptica medida A (OD).

2.5 Radiolisis de compuestos aromaticos

La reaccion caracteristica del radical *OH con compuestos aromaticos es la de adicion al
sistema insaturado del anillo, pero si existen sustituyentes en la estructura molecular, éstos
también pueden ser atacados [9,23]. Las posiciones exactas y las proporciones de adicion del
‘OH, dependeran de la naturaleza directora de los sustituyentes presentes en el anillo
aromatico [24].

La adicion de los radicales ‘OH a un anillo aromatico, en una solucién acuosa es un proceso
que ocurre por difusion controlada y produce intermediarios que tienen una estructura
aproximada a un radical hidroxiciclohexadienilo, (Fig. 11), el cual tiene un electron
desapareado, que esta deslocalizado.

Los radicales hidroxiciclohexadienilo son aductos; esto es, especies quimicas producidas en
una reaccion de adicion, donde el producto no ha sufrido la pérdida de ningin atomo, en
comparacion con los reactivos [25].

Estos radicales intermediarios son oxidados a los fenoles correspondientes por una gran
variedad de oxidantes [26], de los que se sabe que el KsFe(CN)g causa una oxidacion

altamente eficiente y cuantitativa [27].

Figura 11. Estructura del radical intermediario hidroxiciclohexadienilo

2.5.1. Benceno

El compuesto aromatico mas simple es el benceno, tiene poca solubilidad en agua (5 x 10 M)

[23] y sin embargo, esta concentracién se considera alta para quimica de radiaciones.
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Si la irradiacion de benceno se lleva a cabo en presencia de oxigeno, se tendran ademas del

fenol otros derivados mas complejos como bifenilo, 3-fenilfenol y 4-fenilfenol [23,28].
Si la irradiacion vy se lleva a cabo en una solucién acuosa de benceno libre de oxigeno y en

presencia de N,O (como secuestrante del electrén acuoso); el radical ‘OH reacciona

adicionandose al anillo aromético para producir el radical hidroxiciclohexadienilo [27] :

AAAAAN— 3

Figura 12 . Adicion del radical *OH al benceno

Este radical intermediario es oxidado posteriormente a fenol, de tal manera que el resultado de
la irradiacion y de una solucion acuosa de benceno, en la condiciones descritas en el parrafo
anterior, es la produccion de fenol [15], como se muestra en la reaccién global y en la figura
13:

*OH + CgHg — *CeHs + H,O (37)

"0H + —_—

OH

Figura 13 . Reaccion global de benceno con el radical «OH

El rendimiento radiolitico del fenol a partir del benceno se ha reportado como 5.94 [27,30].

2.5.2. Fenol
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Para el caso del fenol, el grupo hidroxilo sustituyente influye en la orientacion de la adicién
del radical "OH al anillo aromético; por ejemplo, se hallé que la proporcién de adicién a los
sitios ipso, orto, meta y para del fenol son respectivamente 0.08, 0.48, 0.088 y 0.36 [31],
mientras que los estudios sobre los rendimientos relativos en los sitios orto-, meta- y para- dan
valores proporcionales de 0.68, 0.13 y 1, con un rendimiento total Gyenol = 5.54 [27].

El aducto intermediario es en este caso el radical dihidroxiciclohexadienilo:

Figura 14. Radical intermediario de la radiolisis del fenol

El resultado de la irradiacion y de fenol en solucion acuosa desoxigenada y en presencia de
N0 es la produccién de los derivados hidroxilados del fenol: catecol, resorcinol e
hidroquinona [32], en las proporciones que ya han sido indicadas.

La causa de que los productos en orto-(catecol) y para-(hidroguinona) presenten mayor
rendimiento es que el grupo hidroxilo, al ser un grupo funcional electrodonador sobre el anillo
aromatico, favorece las reacciones de adicion en las posiciones orto- y para-, y esto se ve

reflejado en las proporciones en las que se obtienen los productos de radiolisis.
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Figura 15. Esquema de radidlisis del fenol y sus productos radioliticos

Un estudio reciente (33) indica que el rendimiento radiolitico producido por la adicion del
radical ‘OH al fenol es de 1.48, 0.24 y 2.01 moléculas por cada 100 eV de energia absorbida

por el sistema, en las posiciones orto, meta y para respectivamente.
2.5.3. Tolueno

El tolueno presenta como sustituyente en el anillo aromatico un grupo metilo CH; que es un
director orto- y para- débil (comparado con el grupo —OH, que es un director fuerte hacia las
mismas posiciones), por lo que se espera que en solucion acuosa deoxigenada y en presencia
de N,O sus productos radioliticos sean preferentemente o- y p-cresol.

Efectivamente ésto es lo que ocurre, pero ademas se ha publicado que también se producen en
menor proporcion m-cresol y una cantidad aun menor de alcohol bencilico, producto de la

reaccion sobre el carbono bencilico del tolueno [24,32].
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El rendimiento total de los derivados radioliticos del tolueno es de G = 5.84 [32]

En la radiolisis del tolueno, el radical intermediario que participa en la formacion de los
derivados hidroxilados, es el que se muestra en la siguiente figura. Este intermediario es el

radical metil hidroxiciclohexadienilo:

Figura 16 . Radical intermediario de la radiolisis del tolueno

A continuacion se presentan los principales productos de radidlisis vy, de soluciones acuosas

diluidas de tolueno :
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OH
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KaFe(CN)g
"OH + - —_—

Figura 17. Esquema de radiolisis del tolueno

2.5.4. Cresoles

Los cresoles presentan un grado de complejidad mayor en su estructura molecular, respecto a
los compuestos que hemos revisado hasta ahora, por lo que se espera una mayor variedad de
productos radioliticos.
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En los cresoles es necesario considerar el efecto conjunto de los sustituyentes -OHy -CHs
para poder saber qué productos radioliticos se obtendran, asi como la proporcién aproximada

en que se produciran éstos.

OH OH OH
CHs
CHs
CHs
o-cresol m-cresol p-cresol

Figura 18 . Isémeros del cresol

La irradiacion y de soluciones acuosas deoxigenadas de cresoles en presencia de N,O, produce
dihidroxitoluenos como productos radioliticos principales [24], con mayor proporcion de

adicion en los sitios orto- y para- respecto al sustituyente -OH del cresol.

Igual que en el caso de tolueno y fenol, los grupos -OH y -CHs son directores orto- para-; sin
embargo, el grupo -OH es un director mas fuerte en comparacion con el grupo -CHjs [6], por lo
que la proporcion de los productos de radiolisis se ve influenciada en mayor grado por el
grupo —OH.

El caracter reactivo del radical ‘OH provoca que éste se vea atraido a sitios ricos en electrones,
tales como las posiciones orto- y para- respecto a los grupos -OH y

-CHs.

La radidlisis y de soluciones acuosas de cresoles presenta 2 particularidades:
> La presencia del grupo -CHjs influye ante todo en el mayor rendimiento del producto
de la adicion del radical *OH a los sitios meta- respecto al -OH fendlico del p- y o-
cresol. Los rendimientos de adicion a estos sitios son hasta 3 veces mayores en

comparacion con la adicion a la misma posicion del fenol.
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» En el caso de p-cresol y o-cresol se genera un derivado primario resultado del ataque
del radical *OH al &tomo de carbono que sostiene el grupo -CHs, el -OH fendlico se
oxida a un grupo carbonilo dando como producto compuestos conocidos como

dienonas:

CHg o
CHj

OH
OH

p-dienona o-dienona
Figura 19. Dienonas
Al igual que sucede con el tolueno, también se produce una pequefia cantidad del derivado
alcohdlico en posicion bencilica, siempre en muy pequefia proporcién en comparacion con los
demas productos primarios.

Asi, para el m-cresol, el derivado bencilico es indetectable [24].

Para los alcoholes bencilicos, los rendimientos en el o-cresol (G = 0.32) y p-cresol

(G = 0.55) respecto a los demés productos primarios de radiélisis son los méas bajos.
El derivado alcoholico se produce a partir del ataque del radical *OH al carbono bencilico del
grupo metilo, este derivado también aparece en la radiolisis del tolueno, aunque en ambos

casos su rendimiento es muy bajo (0.32 a 0.55 en el caso de los cresoles).

2.6 Xilenos

No se hallaron referencias acerca de estudios de la radiolisis y de xilenos ni de la

identificacion y cuantificacion de sus derivados radioliticos primarios.
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Debido a su toxicidad e impacto ambiental, los xilenos han sido analizados mediante diversas
técnicas y en una gran variedad de muestras.

Los xilenos suelen hallarse junto con benceno, tolueno y etilbenceno; en una mezcla que se
conoce con el nombre de BTEX (por las iniciales de cada uno de sus componentes) y que ya
ha sido analizada mediante técnicas de muestreo y anélisis como Cromatografia de gases y
Extraccion en fase sélida (34), Cromatografia de gases con espectrometria de masas (35,36),
Electroforesis Capilar de Alta Resolucion (37), Cromatografia de fluidos supercriticos (38) y
Espectrometria con interfaz de membrana (39).

Los analisis se han llevado a cabo en muestras tan diversas como sangre (34), aire (35), orina
(37), agua (39), aerosol atmosférico (40) y suelos contaminados (41).

De los componentes de la mezcla BTEX, se ha hallado que la separacion de los isomeros del
xileno puede ser deficiente en Cromatografia Liquida de Alta Resolucion, debido ante todo a
la gran afinidad quimica existente entre ellos.

Recientemente, se ha aplicado la técnica de Electroforesis Capilar de Alta Resolucion, para
separar adecuadamente los 3 isomeros del xileno, con las ventajas adicionales de menor gasto

de solventes y menor necesidad de muestra para analisis (37,42).
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3. Electroforesis Capilar de Alta Resolucion

Electroforesis se define como el transporte de particulas eléctricamente cargadas bajo la
influencia de un campo eléctrico [43].

Bajo el nombre de electroforesis se agrupa una serie de técnicas de separacion que se
distinguen por el uso de un campo eléctrico a lo largo de un medio (como un gel 6 una
solucidn en un capilar), para lograr la separacion de mezclas complejas, en base a las
diferencias en las propiedades eléctricas de los analitos [43,44].

La electroforesis tradicional se realiza en geles de poliacrilamida, y se desarrollo
fundamentalmente para la separacion de proteinas; pero no es facil lograr su automatizacion, y
la cuantificacién analitica es problematica.

La introduccion de columnas capilares como medio de soporte, junto con sus diversas
variantes y su acoplamiento a detectores como UV y espectrometria de masas, causé una
revolucion en la técnica, que pasoé a ser altamente competitiva en cuanto a rapidez, versatilidad

y resolucion [43,45].

3.1 Principios

La electroforesis capilar se lleva a cabo en tubos muy delgados, debido a que la disipacion del
calor generado por efecto Joule (que es el calentamiento de un conductor eléctrico a medida
que la corriente fluye a través de €l) es mas eficaz que en tubos de diametro mayor [44,45].

El capilar contiene una solucion amortiguadora cuyas funciones son: transmitir la corriente
eléctrica y servir como medio de migracion para los analitos.

Dependiendo de la naturaleza de cada analito, éstos migran a velocidades distintas en la
solucion, segun su relacion carga/masa; de tal manera que las moléculas pequefias y con carga
relativamente grande se mueven con mayor velocidad [43,45].

El factor determinante para la separacién es una magnitud Ilamada movilidad electroforética

(n), que relaciona la carga q de una molécula de analito, con su tamafio (representado por el

radio molecular R) y con la viscosidad n del medio, de la siguiente forma:

u =q/ 6ntnR (38)

Para moléculas de tamafio moderado (no biologicas) se puede asumir que su forma es esférica

y asi es valida la utilizacion de la ecuacién (38).
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Cada sustancia tiene p distinta y esta diferencia es la que hace posible la separacion [46].

3.1.1 Flujo electroosmético

La separacion electroforética es auxiliada por un fendmeno llamado flujo electroosmético
(FEO), cuya explicacion es la siguiente:

Los grupos silanol de la silica que constituye el capilar, son ionizados a pH superior a 3
[43,44,45] :

Si-OH — Si-0” + HY  (39)

Las condiciones de ionizacion del capilar son favorecidas por el paso de una solucion basica
(por ejemplo de NaOH) antes del andlisis para lograr asi, el establecimiento de una capa de
cationes que cubre los grupos ionizados de la pared capilar y se solvatan con el buffer.

Al aplicar corriente eléctrica, esta capa de cationes solvatados avanza hacia el catodo,
arrastrando consigo la solucion y los analitos contenidos en ella, atn si éstos ultimos tienen
carga negativa [43,44].

El FEO permite la separacion efectiva de cationes y aniones, siempre que la p efectiva de los
aniones que tienden a avanzar hacia el &nodo sea menor a aquella del flujo electroosmético
[46]. El FEO no contribuye a la difusion de los analitos ni al ensanchamiento de las bandas de
los mismos, ya que su perfil de velocidad en el capilar es, a excepcion de las zonas muy

cercanas a las paredes, casi plano:
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Figura 20 . Comparacion de los perfiles de flujo de electroforesis con FEO (A)

y sin éste fenomeno (B) [46]

3.2 Modos de electroforesis

Existen varios modos de electroforesis capilar, de los cuales se describiran los siguientes:

3.2.1 Electroforesis capilar de zona (ECZ) — Este es el modo mas simple de electroforesis,
para el cual resulta valida toda la exposicion hecha hasta ahora.

En ECZ los analitos son impulsados por el FEO, ademas de presentar movilidad propia. El
resultado de ambos fendmenos es que se forman zonas 6 bandas donde se concentran las
moléculas de un mismo componente [44].

Los analitos neutros también migran arrastrados por el FEO, pero no se separan pues no hay

diferencia en sus movilidades electroforéticas, ya que no presentan carga alguna [45].

3.2.2 Cromatografia micelar electrocinética (CMEC) — Los analitos que no presentan carga
no se pueden separar por ECZ, por lo que se ha desarrollado una técnica Illamada
Cromatografia Micelar Electrocinética (CMEC) [44].

La separacion de los analitos neutros en CMEC ocurre por la interaccion diferencial de éstos
con un aditivo agregado [43]. La sustancia que se adiciona a la fase movil debe poseer caracter
surfactante, con la finalidad de crear una fase pseudoestacionaria (en referencia a las fases

estacionarias usadas en CLAR), en la que los analitos neutros se puedan distribuir, logrando
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con ello la separacién de sustancias no cargadas que en el modo de electroforesis normal
resulta muy dificil separar [44].

La separacion de sustancias neutras se logra gracias a que éstas no presentan movilidad
electroforética propia, y se aprovechan entonces las diferencias en hidrofobicidad de los
analitos neutros para obtener separacion de los mismos, pues las sustancias neutras se reparten
de manera distinta en el aditivo usado [45].

Los aditivos utilizados son generalmente tensoactivos que tienen la capacidad de formar
micelas (agregados de varias moléculas del tensoactivo) en las que los analitos se separan por
sus diferencias en hidrofobicidad, atracciones idnicas y formacion de puentes de H [44,46].
La CMEC no so6lo se usa para la separacion de analitos neutros, sino también para separar
analitos ionizados que poseen movilidades electroforéticas distintas, pero no muy solubles en
agua [45].

3.3  Componentes

a) Columna — Las columnas capilares utilizadas son de silica fundida debido a que éste
material presenta las siguientes caracteristicas:
- Es maleable
- No interfiere en la deteccion con detectores UV-Vis al ser transparente
- Soporta temperaturas de operacién compatibles con la intensidad de campo eléctrico
suministrado (que puede ser hasta de 30 kV)

- Permite la existencia del FEO

Para dar flexibilidad a los capilares, se recubren éstos con una capa externa de poliimida.
Las dimensiones utilizadas habitualmente son de 30 a 100 cm de longitud, 50 a 100 um de
diametro interno y 300 a 400 um de didmetro externo. La capa de recubrimiento de poliimida

tiene usualmente un espesor de 12 um [46].

b) Buffer — El buffer utilizado debe solubilizar adecuadamente a los analitos y no debe
interferir en la deteccion de los mismos [46].

La concentracion usada del buffer debe ser tal que minimice posibles efectos de interaccién
i0nica entre analitos y grupos cargados negativamente en la pared capilar; y que no cause un

exceso de calentamiento por efecto Joule.
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Existen buffers tanto de caracter anidnico como catiénico que cubren amplios intervalos de
pH, pero uno de los mas utilizados (y el usado en nuestros analisis) es el de borato, que tiene
un pH bésico de 9.24.

Para el caso de la CMEC, se desea un buffer que también sea compatible con el surfactante

utilizado.

¢) Surfactantes- El uso de surfactantes es indispensable en el modo de CMEC, pues éstos
generan una fase micelar pseudoestacionaria que ayuda en la separacion de analitos sin carga.
El surfactante se agrega en una cantidad superior a la cual forma micelas (ésta concentracion
se conoce como Concentracién Micelar Critica, CMC) [43,44,45].

Generalmente, las moléculas de un surfactante tienen una cadena hidrocarbonada larga, que es
hidrofébica y un grupo iénico hidrofilico en un extremo de su estructura.

Las moléculas que constituyen las micelas se disponen de tal modo que sus partes hidrofilicas
quedan expuestas al medio acuoso y las partes hidrofobicas quedan alejadas del mismo, en el
interior de la micela.

Uno de los surfactantes més utilizados es el Dodecil Sulfato de Sodio (DSS, férmula
CH3(CH2)110S03Na), que forma micelas a pH superior a 3.

Cada micela de DSS contiene un promedio de 60 moléculas y las micelas comienzan a
generarse a partir de concentraciones de 8.3 mM de DSS [44,46].

A continuacion se presentan la estructura de una molécula de DSS y de una micela:

.
\/\/\/\/\/\/O—S ——O Na

Figura 21. Estructura del Dodecil Sulfato de Sodio
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Figura 22. Esquema de una micela de Dodecil Sulfato de Sodio

d) Campo eléctrico — Es deseable usar el voltaje mas alto posible para lograr separaciones mas
rapidas y eficientes, ademas de mejorarse la resolucion [44].

Obviamente, debe contarse con un sistema de control de temperatura para el capilar que evite
sobrecalentamiento del mismo.

Usualmente se disipa el calor generado en el capilar por la corriente eléctrica, enfriandolo con

aire 0 con un disipador de calor en contacto fisico con el capilar.

e) Inyectores — Los volumenes de inyeccién de muestra en electroforesis son muy

pequefios (de menos de 100 nL), puesto que el volumen mismo del capilar es pequefio (del
orden de pL).

Para introducir la muestra al capilar, se cuenta con 2 maneras distintas:

En la inyeccion electrocinética, la muestra se introduce por efecto de una migracion
electroforética de corta duracion, colocando el capilar y un electrodo en el vial que contiene la
muestra y aplicando una corriente eléctrica [43].

Para el caso de la inyeccion hidrodindmica, la muestra se introduce por efecto de presion
aplicada; también puede hacerse por gravedad, colocando el vial con la muestra a una altura

superior al vial que contiene el catodo [44].



1. OBJETIVOS

1. Objetivo general

= Estudiar el efecto director del sustituyente -CHg en la reaccién del radical *OH,

producido radioliticamente, con los 3 isomeros del xileno en solucion acuosa.

2. Objetivos particulares

Se tienen como objetivos particulares los siguientes:

= Utilizando métodos analiticos de Cromatografia Liquida de Alta Resolucion y
Electroforesis Micelar Electrocinética, separar los productos primarios de radidlisis del
orto-, meta- y para- xileno,

= |dentificar los productos primarios de radiolisis y para los 3 isomeros de xileno en
solucion acuosa.

= Determinar la concentracion de cada uno de los productos primarios de radidlisis.

= Calcular el rendimiento radiolitico (expresado como valores G) para cada uno de los
productos obtenidos.

= Estimar el rendimiento radiolitico total.

= Comparar los resultados obtenidos mediante ambos métodos analiticos.

= Determinar la distribucién parcial relativa por posicion de la adicion del radical *OH a

los xilenos.
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1.  PARTE EXPERIMENTAL

1. Materiales

Todo estudio de Quimica de Radiaciones requiere de una limpieza profunda del material
utilizado, asi como de alta pureza en los reactivos usados, pues las especies quimicas que se
determinan estan en concentraciones de micromoles, ¢ incluso menores y toda posible
contaminacion 6 interferencia debe ser eliminada en lo posible [9]. Todo el material de vidrio
utilizado fue tratado para su limpieza con suficiente jabdn, agua destilada y por Gltimo
enjuagado con agua desionizada y secado en estufa.

En el caso de los viales que contenian las soluciones acuosas a irradiar, ademas del tratamiento
anterior, fueron horneados cada uno durante 2 horas y media a 250 ° C previamente a su
utilizacion. Cada determinado nimero de irradiaciones, los viales se trataron con mezcla

sulfonitrica caliente.

Figura 23. Vial para irradiar, en cada uno de los cuales se colocé 3 mL de muestra.

Para los analisis cromatograficos y de electroforesis se utilizaron los frascos de 2 mL

correspondientes a cada equipo.
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1.1  Reactivos

El agua utilizada para preparar todas las soluciones fue desionizada, se obtuvo a partir de un

equipo de filtracion marca Millipore modelo SimPak 01.

Los reactivos usados para irradiar fueron:
o-xileno (98%) de Sigma-Aldrich
m-Xileno (99+%) de Sigma-Aldrich
p-xileno (99+%) de Sigma-Aldrich

Se utilizaron las siguientes sustancias puras como referencia, para cada uno de los derivados

radioliticos primarios esperados de los 3 isomeros de xileno.

2,5-dimetil fenol (99+%) de Sigma-Aldrich
4-metil bencil alcohol (98%)  de Sigma-Aldrich
2,3-dimetil fenol (99%) de Sigma-Aldrich
3,4-dimetil fenol (99%) de Sigma-Aldrich

2-metil bencil alcohol (98%)  de Sigma-Aldrich
3-metil bencil alcohol (98%)  de Sigma-Aldrich
2,6-dimetil fenol (99.5+%) de Sigma-Aldrich
3,5-dimetil fenol (99+%) de Sigma-Aldrich
2,4-dimetil fenol (98%) de Sigma-Aldrich

Como agente oxidante de los radicales libres derivados de los xilenos formados en solucién

acuosa, se utilizo el ferricianuro de potasio [KsFe (CN)g] de Sigma Aldrich.

Con la finalidad de tener mayor concentracion del radical ‘OH en las soluciones a irradiar, se

us6 N,O grado absorcion atdmica de Praxair (la reaccion 25 indica la obtencion del radical

*OH a partir de €,;).

Como componentes de la fase movil de cromatografia, se utilizaron metanol grado

cromatografico de JT Baker y una solucién acuosa al 1% de acido acético (98%) de Merck.

48



Para la electroforesis capilar, se utilizo como amortiguador una solucion de boratos 50 mM de
pH 9.3 de Agilent y el surfactante usado fue dodecil sulfato de sodio (99+%) de Sigma
Aldrich.

En cuanto a los reactivos utilizados para el anélisis de dosimetria, fueron los siguientes:

CuSQO4¢5H,0 (99%) de Sigma-Aldrich
Fe(NH4)2(S04)226H,0  (99.5%) de Sigma-Aldrich
H2SO4 (99+%) de Sigma-Aldrich

El amortiguador de electroforesis se cambi6 cada 4 analisis debido a que el paso continuo de
corriente eléctrica lo va degradando y ésto puede llegar a alterar los tiempos de migracion de
los analitos.

Previamente a cada cambio, el nuevo amortiguador se burbujed durante 10 minutos con He de
Praxair grado Ultra pureza, para expulsar el aire en la solucién amortiguadora y reducir asi el

nivel de ruido que causa en el detector del equipo.

1.2 Preparacion de muestras

Para las muestras a irradiar se prepard una solucion 2.5 mM de KsFe(CN)g, en agua
desionizada.

De esta solucion se afiadieron 3 mL a cada vial de irradiacion (6 viales en total, uno para cada
uno de los tiempos de irradiacion), se taparon las boquillas con tapones de goma cilindricos y
se burbujearon con N,O un tiempo de 10 minutos, para saturar la solucion con este gas y asi
eliminar el aire contenido en la muestra.

Una vez terminado el tratamiento con N,O, se utilizd una jeringa de precision (marca
Hamilton) para poner en cada vial 10 uL del isémero de xileno requerido, y se llevo a irradiar
el tiempo correspondiente.

Posterior a la irradiacion, se extrajo rapidamente la muestra irradiada de cada vial para el

analisis por cromatografia de liquidos y por electroforesis capilar.
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1.3 Irradiacién de las muestras

Las irradiaciones se realizaron a 35 cm del vértice y 45 cm de altura a partir de las fuentes de
irradiacion de ®°Co (figura 24).

La dosis de irradiacion considerada a lo largo de este trabajo fue de 37.5 Gy/min.

Los tiempos de irradiacion para cada muestra fueron de 10, 20, 30, 40, 50 y 60 minutos, dando

una dosis acumulada para cada tiempo que se especifica en la siguiente tabla:

TABLA I11. Dosis de radiacion absorbida

Tiempo de irradiacion (min) Dosis (Gy)
10 375
20 750
30 1125
40 1500
50 1875
60 2250
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Figura 24. Esquema de la posicion de irradiacion

1.4 Dosimetria

Este ensayo es uno de los méas importantes en cualquier estudio de Quimica de Radiaciones,

por las razones ya descritas con anterioridad.
El objetivo del analisis de dosimetria es conocer de forma precisa la dosis que esta recibiendo

la muestra a las distancias y tiempos que se utilizan.

La composicion del dosimetro utilizado (sulfato cuprico — ferroso) es de 0.25 mM de Fe
(NHy)2 (SOy4) 2#6H,0 'y 2.5 mM de CuSO4 *5H,0 en una solucién 1.313 mM de H,SO4.

Una vez hecha la solucidn, se vacian 5 mL de la misma en tubos de ensayo y éstos se exponen

a la fuente de irradiacion, a la distancia que se requiera conocer la dosis.
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Los tubos se irradian durante un tiempo determinado, siendo los tiempos usados en nuestro
analisis de dosimetria los siguientes: 10,15, 25, 35 y 45 minutos.

Una vez que la solucion en los tubos ha sido irradiada el tiempo requerido, se leen en un
espectrofotometro UV-visible, para determinar el cambio en la absorbancia de las soluciones
para cada uno de los tiempos de irradiacion.

El blanco para obtener el cero de absorbancia sera en este caso solucion sin irradiar.

La longitud de onda de lectura de las soluciones irradiadas es de 304 nm.

15 Métodos analiticos

Se utilizaron CLAR (Cromatografia Liquida de Alta Resolucién) y CMEC para la separacion
e identificacion de los principales derivados de la radidlisis de las soluciones acuosas de los 3

isdmeros del xileno.

1.5.1 Condiciones experimentales para CLAR

Se utilizé un equipo Agilent serie 1100, constituido por un desgasificador, una bomba
cuaternaria, un inyector automatico y un detector UV-visible con arreglo de diodos, y una
computadora con el programa Chemstation que permite manejar al equipo, almacenar y dar

tratamiento a los datos.

La columna utilizada para analisis de los productos radioliticos del orto- y para-xileno
fue Hypersil ODS C18, marca Thermo con dimensiones de 150 mm de longitud y 4.5 mm de

didmetro interno, con un didmetro de particula de 3 micras.

La columna utilizada para anlisis de los productos radioliticos de m-xileno fue Platinum C18
marca Alltech con dimensiones de 150 mm de longitud y 4.6 mm de diametro interno,

didmetro de particula de 3 micras.

Los volumenes de inyeccion de muestras irradiadas y estandares fueron de 50 a 100 uL.

Los flujos utilizados en los analisis cromatogréaficos fueron de 1 a 2 mL /min ; y las presiones
que se generaron fueron del orden de 7 x 10° a 14 x 10° pascales (que equivalen a un intervalo
de 70 a 140 bares).
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La composicion de la fase mavil para el analisis de los productos de m-xileno fue: metanol
55% y 45% de una solucién acuosa de acido acético al 1%.
La composicion de fase movil para el andlisis de los productos de o- y p-xileno fue: metanol

50% y 50% de una solucién acuosa de acido acético al 1%.

Para la deteccion de los derivados esperados se utilizé una longitud de onda especifica para
cada uno de los productos radioliticos esperados (se detallaré esto en la seccion de resultados

para cada isomero del xileno).

1.5.2  Condiciones experimentales para CMEC

El equipo usado fue un sistema de electroforesis marca Agilent 1600 3D equipado con un
detector de arreglo de diodos (en una celda de alta sensibilidad con una longitud de 1.2 mm), y
una columna de silice.

La columna usada tiene dimensiones de 72 cm de longitud efectiva, con 75 u de diametro
interno.

La soluciéon amortiguadora usada fue de 10 mM de boratos, a la que se agreg6 una solucion 50
mM de dodecil sulfato de sodio como modificador surfactante de la fase movil.

El voltaje aplicado fue de 25 kV.

El tipo de inyeccion para la introduccion de muestra, fue hidrodinamica, con duracion de 4 s.
El equipo de EC esta acoplado a un sistema de computo con el programa Chemstation, lo cual

permite tanto manejar al equipo como los datos obtenidos.

Los picos obtenidos en los cromatogramas y electroferogramas fueron identificados por su
espectro y su tiempo de retencion 6 migracion. Las concentraciones se determinaron a partir

de la integracion del area bajo la curva del pico medido a una longitud de onda apropiada.

El tratamiento estadistico y grafico de los datos fue realizado mediante el programa ORIGIN
PRO 7.
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1.6 Fuente de irradiacion

La fuente de irradiacion utilizada contiene el isétopo radiactivo %0 Co, el cual tiene una vida

media de 5.27 afios.
El % Co decae al is6topo estable °° Ni. Durante su decaimiento, el ® Co emite un electrén con

energia de hasta 315 keV y 2 rayos y con energias de 1.17 y 1.33 MeV [48].
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IV. RESULTADOS

1. Orto-xileno

El o-xileno, como se ha mencionado anteriormente, presenta 3 posibles sitios de adicion para
el radical *OH.

La reaccion inicial del proceso de radio6lisis del o-xileno en solucion acuosa es la de
produccion del radical intermediario 1,2 dimetil-hidroxiciclohexadienilo, tal como se ilustra en

la figura 25:

CH»

CHs

—+ Hgo

Figura 25. Reaccién de produccion del radical 1,2-dimetilhidroxiciclohexadienilo

En ésta reaccidn, la energia suministrada por la radiacion y excita a las moléculas de agua, que
producen el radical *OH (tal y como se describid en la seccion de Radiolisis del agua de esta
tesis), el cual reacciona con las moléculas de o-xileno, produciendo asi, el radical 1,2-dimetil-
hidroxiciclohexadienilo.

Los productos radioliticos obtenidos del o-xileno (los 2 primeros a partir del radical 1,2-
dimetil hidroxiciclohexadienilo y el alcohol bencilico a partir del ataque de *OH al grupo

metilo) se muestran en la siguiente figura :
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Figura 26. Esquema de derivados primarios de la radiolisis y

del o-xileno en solucién acuosa

1.1  Cromatografia liquida de alta resolucion

1.1.1 Patrones y concentraciones

Para los derivados radioliticos de o-xileno, las concentraciones utilizadas de cada uno de los
patrones para la elaboracion de las soluciones de referencia fueron las siguientes:

0.45 mM de 2,3-dimetil fenol

0.4 mM de 3,4-dimetil fenol

0.25 mM de 2-metil bencil alcohol
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A continuacién se muestra un gréfico con las curvas de calibracion obtenidas a partir de las

diluciones de las soluciones de referencia de cada compuesto:

8000 —

P1= 1TMO0 X 366
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R = 0.99931
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Concentracidn (mhd)
Figura 27 . Curvas de calibracion de patrones de productos

radioliticos primarios del o-xileno

La figura 28 es un cromatograma de una mezcla de soluciones de referencia de los 3 productos
radioliticos primarios, realizado a las mismas condiciones cromatogréaficas que las muestras

irradiadas, condiciones ya descritas en la parte de Materiales y Métodos de esta tesis:
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Figura 28. Cromatograma de una mezcla de soluciones patrén de productos
primarios de radi6lisis del o-xileno en solucién acuosa
(1) 2-metil bencil alcohol  (2) 2,3-dimetil fenol  (3) 3,4-dimetil fenol

En el cromatograma se aprecia claramente que existe una buena separacion entre los 3
patrones con las condiciones cromatograficas establecidas, esperandose entonces que no exista
solapamiento en los productos primarios de radidlisis del o-xileno en los analisis por
cromatografia de las muestras irradiadas.

A continuacion se muestran los espectros de absorcion en la region UV, de cada uno de los

productos primarios de radiolisis del o-xileno:
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Figura 29. Espectros UV en CLAR de los derivados radioliticos primarios

de la irradiacion de soluciones acuosas de o-xileno

220

nm

Las mediciones de absorbancia para cada uno de los anteriores compuestos se llevé a cabo a

las siguientes longitudes de onda:

TABLA IV. Longitudes de onda de deteccion

de los derivados primarios de radiolisis del o-xileno

Compuesto Longitud de onda (A) de medicién
2,3-dimetil fenol 278 nm
3,4-dimetil fenol 274 nm
2-metil bencil alcohol 264 nm

1.1.2 lrradiacion y rendimientos de los productos radioliticos

La irradiacion se realizo tal como se describio anteriormente, en la seccion de Materiales y

Métodos.

A continuacion se muestra un cromatograma de una solucién acuosa de o-xileno irradiada:
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Figura 30. Cromatograma de una solucién acuosa de o-xileno irradiada 60 min,
con 2.5 mM de KzFe(CN)g y saturada con N,O

(1) 2,3-dimetil fenol (2) 3,4-dimetil fenol (3) a (8) son derivados secundarios de radiolisis

La irradiacién representada en la figura anterior corresponde a una dosis absorbida de 2.25
kGy.

En la figura 30, los primeros 6 picos (3 a 8) corresponden a productos secundarios de
radiolisis.

No fue posible calcular el rendimiento radiolitico del 2-metil bencil alcohol, pues en el tiempo
de elucion que corresponde al pico de este compuesto, aparecen sobrepuestos en el
cromatograma picos que corresponden a derivados secundarios generados durante la
irradiacion del o-xileno. Ademas de que este alcohol bencilico se espera que se produzca en
una muy pequefia cantidad, basado en los experimentos de la radidlisis del tolueno.

De la figura anterior, se observa que se detectan varios productos radioliticos secundarios, los
cuales ven aumentada su concentracion a mayores tiempos de irradiacion, de una manera que
se explica a continuacion.

Los derivados radioliticos secundarios se verificaron por el comportamiento de su
concentracion al irradiar muestras del o-xileno en solucién acuosa a diferentes dosis.

A diferencia de los productos primarios, los secundarios presentan una curva de
comportamiento cuadratica, que refleja el hecho de que son generados a partir de los
productos primarios.

Las siguientes graficas ilustran el comportamiento distinto de productos radioliticos primarios

y secundarios:
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Figura 31 . Comportamiento de la concentracion de un producto primario de

radiolisis en funcion del tiempo de irradiacion.

La figura 31 representa a un producto primario, con comportamiento lineal a bajas dosis y
logaritmico a tiempos progresivamente mayores de irradiacion. Todos los productos primarios

de la radiolisis de compuestos aromaticos se comportan de la misma manera.
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Figura 32. Comportamiento de la concentracion de un producto secundario

de radiolisis en funcion del tiempo de irradiacion
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La figura 32 muestra el gréafico de un producto secundario, con comportamiento cuadratico a
través del tiempo.

La formacidn de los productos secundarios es la causa de la curvatura caracteristica de las
gréficas de concentracion de productos primarios, en funcion de dosis de irradiacion
absorbida.

Todos los productos secundarios de la radiolisis de compuestos aromaticos se comportan de la
misma manera.

Una manera de distinguir entre los alcoholes bencilicos derivados de las radidlisis hechas y los
productos secundarios que coeluyeron con los primeros, es comparando el espectro del pico

obtenido durante el andlisis con el de un estandar del alcohol bencilico puro.
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| “DAD1, 13928 (306 mAll. - ) Rel-13.121 & 14881 of A DAL, 13947 (11.4 mAL, - 1 Ret=13.720 & 15.080 of £
*DADA, 14227 (13.8 mAl, - ) Ref=13.720 & 15.080 of £
mAU - 5 DAL, 19428 (308 mAl, - ) Ref=14.121 & 198581 of &
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3 D

200
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I I I I I I |
2206 260 Z¥S 300 325 250 2TS nm

[ [ [ [ I [ ] |
225 280 275 300 325 350 375 nm

Estandar Irradiado 10 min

Figura 33 . Comparacion de espectros de 2-metil bencil alcohol
en un estandar e irradiado 10 min
A) Pico obtenido del 2-metil bencil alcohol (patrén) a diferentes longitudes de onda. B)
Espectro UV (por arreglo de diodos) del 2-metil bencil alcohol.
C) Fraccién del cromatograma donde eluye el 2-metil bencil alcohol.
D) Espectros de compuestos que coeluyen junto con el 2-metil bencil alcohol.
Se observa que en la muestra irradiada a dosis de 375 Gy eluyen otros compuestos a tiempos

de retencién muy similares a los del alcohol.

Una vez realizados todos los analisis cromatogréaficos, se trazé en una gréfica el tiempo de

irradiacion contra la concentracion obtenida de productos radioliticos primarios, en uM.

Un gréafico se muestra a continuacion:
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Figura 34. Comportamiento de la concentracion de productos primarios
de radiodlisis y del o-xileno en CLAR en funcidn del tiempo de irradiacion
En la tabla siguiente se muestran los rendimientos obtenidos (como valor G, ver definicion en
apéndice) para cada uno de los productos de radidlisis del o-xileno, la cantidad reportada es el
promedio de al menos 10 repeticiones hechas.

TABLA V. Rendimiento radiolitico de los productos primarios

de la radiolisis de o-xileno en solucién acuosa

Producto Valor G
2,3-dimetil fenol 161+ 0.1
3,4-dimetil fenol 1.82 * 0.02

TOTAL 3.43

El 2-metil bencil alcohol se intentd separar de los productos secundarios de radidlisis que
impedian su determinacion, mediante la variacion de la composicion de la fase moévil y
reduccion del flujo utilizado en el bombeo. Sin embargo, en ningun caso se logro evitar el
solapamiento, ademas de que el tiempo de andlisis aumentd considerablemente. Este
compuesto se detect6 desde los 10 minutos de irradiacién, sin embargo, a medida que la dosis
aumenta, los productos secundarios aumentan mas y fue imposible observarse a dosis

absorbidas mayores de 10 minutos de irradiacion (375 Gy).
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1.2 Electroforesis Capilar

Cromatografia micelar electrocinética

El modo de separacion utilizado fue el de Cromatografia Micelar Electrocinética (CMEC).

1.2.1 Patrones y concentraciones

A continuacion se presentan las curvas de calibracion para los patrones de cada derivado

radiolitico primario de o-xileno:
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Figura 35. Curvas de calibracion de patrones de productos

radioliticos primarios del o-xileno

Una mezcla de los 3 patrones de la figura 35 se inyect6 en el equipo para determinar tiempos

de migracion y para identificar los picos obtenidos:
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Figura 36. Electroferograma de una mezcla de patrones
de productos primarios de la radidlisis y del o-xileno en solucién acuosa
(1) 2-metil bencil alcohol (2) 2,3-dimetil fenol (3) 3,4-dimetil fenol

La separacion obtenida es buena para los 3 compuestos analizados, y a continuacion se

presentan los espectros obtenidos en CMEC para estos patrones:

3,4-dirmetil fenol

—  2,3-dimetil fenol
Foo 1 ———~- 2-meti bencil alcohal
s00 4 %
g0

200

200

200 225 280 2758 200 325 260 278 nm

Figura 37. Espectros UV en CMEC para derivados radioliticos primarios

de la radiolisisy de soluciones acuosas de o-xileno
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Los espectros en CLAR y CMEC para los derivados de los xilenos son diferentes, debido a
que en cromatografia se utilizan condiciones acidas, y en electroforesis se usan condiciones
basicas.

A diferencia de la deteccion en CLAR, no se tenian picos libres de ruido en los maximos de
absorbancia para los estandares analizados. Se realizo la deteccion a la misma longitud de
onda (215 nm) para todos, pues en esta A se detectan picos mas faciles de evaluar, con sefiales

mas intensas, donde el ruido no interfiere tanto.

1.2.2 Irradiacion y rendimientos de productos radioliticos

Una vez establecido que los 3 productos radioliticos se separan efectivamente, se procedio a

realizar el analisis de las muestras irradiadas:
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Figura 38. Electroferograma de una solucién acuosa de o-xileno irradiada 60 min,
conteniendo 2.5 mM de KsFe(CN)g y saturado con N,O
(1) 2,3-dimetil fenol  (2) 3,4-dimetil fenol

La irradiacion representada en la figura 38 corresponde a una dosis absorbida de 2.25 kGy.
El 2-metil bencil alcohol tiene una sefial muy débil como para ser detectada con certeza, en
este caso aun a A de 215 nm el nivel de ruido llega a alterar la débil sefial del alcohol
bencilico, también se observa al menos un producto radiolitico secundario cuyo tiempo de

migracion es muy cercano al del alcohol, como se aprecia a continuacion:
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Fig 39. Solucion acuosa de o-xileno irradiada 50 min (dosis 1.875 kGy).
A) Espectros donde se observa el 2-metil bencil alcohol. (verde solucién
patrén, rojo de la solucion irradiada, azul compuesto secundario)

B) Ampliacién del pico donde eluye el 2-metil bencil alcohol

A continuacion se muestra una grafica donde se comparan los 2 principales productos

radioliticos primarios del o-xileno a lo largo de la irradiacion:
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Figura 40. Comportamiento de la concentracion de productos primarios de radiolisis y

del o-xileno en CMEC en funcion del tiempo de irradiacion

Se observa que los 2 productos primarios de radidlisis presentan una tendencia hacia un
comportamiento logaritmico a medida que se incrementan los tiempos de irradiacion.
La tabla siguiente es una sintesis de los rendimientos (como valores G) de los productos
primarios de radiolisis del o-xileno por CMEC :

TABLA VI. Rendimiento radiolitico de los productos primarios

de la radiolisis de o-xileno en solucién acuosa

Producto Valor G
2,3-dimetil fenol 1.63*0.12
3,4-dimetil fenol 1.95 +0.15

TOTAL 3.58

Estos valores son el promedio de al menos 8 diferentes experimentos.

La razon por la que el 3,4-dimetil fenol presenta mayor rendimiento respecto al 2,3-dimetil
fenol es que la adicién del radical ‘OH se ve mas favorecida en la posicion para- respecto a
ambos sustituyentes metilicos.
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2. Para-xileno

El p-xileno presenta 6 posibles sitios de adicion en su molécula, con 2 posiciones equivalentes
para el radical "OH, las cuales son la posicién bencilica y 4 posiciones idénticas en el anillo
aromatico.

La generacion del radical intermediario 1,4-dimetil hidroxiciclohexadienilo a partir de la

reaccion del radical “OH proveniente de la radiolisis del H,O con el p-xileno, es la siguiente:

CH»

CHo

Figura 41 . Reaccion de produccion del radical 1,4-dimetil hidroxiciclohexadienilo
En esta reaccion, la energia suministrada por la radiacion y excita a las moléculas de agua, las
cuales posteriormente se rompen, formando el radical ‘OH que reacciona con las moléculas de

p-xileno, produciendo el radical 1,4-dimetil hidroxiciclohexadienilo.

Los productos radioliticos primarios obtenidos a partir de una solucién acuosa de p-xileno son

los siguientes:
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Figura 42 . Esquema de derivados primarios de la radidlisis y del p-xileno

en solucién acuosa

2.1  Cromatografia liquida de alta resolucion

2.1.1 Patrones y concentraciones

Las concentraciones utilizadas en las soluciones patron, para los derivados radioliticos

primarios de p-xileno, fueron las siguientes:

0.35 mM de 2,5-dimetil fenol
0.20 mM de 4-metil bencil alcohol

La figura siguiente nos muestra las curvas de calibracion obtenidas en base a los patrones

anteriores:
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Figura 43 . Curvas de calibracién de patrones de productos

radioliticos primarios del p-xileno en solucién acuosa
La figura siguiente es un cromatograma de una mezcla de patrones de los 2 productos

radioliticos primarios, realizado a las mismas condiciones cromatograficas que las muestras

irradiadas.
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Figura 44 . Cromatograma de una mezcla de patrones de productos primarios
de radiolisis ¥ del p-xileno en solucién acuosa
(1) 4-metil bencil alcohol (2) 2,5-dimetil fenol

En el el cromatograma (Fig. 44) se aprecia claramente que existe una resolucién mayor a 1
entre los dos productos bajo las condiciones cromatograficas establecidas, se espera entonces
gue no exista solapamiento en los productos primarios en los analisis por cromatografia de las
muestras irradiadas.

A continuacion se muestran los espectros de cada uno de los productos primarios de radi6lisis

de una solucion acuosa de p-xileno:
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Figura 45 . Espectros UV en CLAR del 2,5-dimetil fenol y 4-metil bencil alcohol

Las mediciones de absorbancia de los compuestos anteriores se llevaron a cabo a las siguientes

longitudes de onda:

TABLA VII. Longitudes de onda de deteccién de los derivados primarios

de radiolisis del p-xileno

Compuesto Longitud de onda (A) de medicion
2,5-dimetil fenol 276 nm
4-metil bencil alcohol 264 nm

2.1.2 Irradiacién y rendimientos de los productos radioliticos

La irradiacién se realizo tal como se describid, en la seccion de Materiales y Métodos.

A continuacion se muestra un cromatograma de una solucién de p-xileno irradiada:
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Figura 46 . Cromatograma de una solucion acuosa de p-xileno irradiada 60 min,
conteniendo 2.5 mM de Kz;Fe(CN)g y saturada con N,O.
(4) 2,5-dimetil fenol

La irradiacién representada en la figura 46 corresponde a una dosis absorbida de 2.25 kGy.

En la figura anterior, los primeros 3 picos corresponden a productos secundarios de radiolisis.
No fue posible calcular el rendimiento del 4-metil bencil alcohol, pues en el tiempo de elucion
que corresponde al pico de este compuesto, aparece sobrepuesto en el cromatograma un pico
que corresponde a uno de los compuestos secundarios generados durante la irradiacion del p-

xileno.

Para distinguir entre el 4-metil bencil alcohol y el derivado secundario, se compararon los

espectros de absorcion en UV, de muestras irradiadas:
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Figura 47 . Comparacién de espectros de 4-metil bencil alcohol y el producto obtenido para

el pico que eluye a un tiempo de retencion similar

La figura anterior nos permite ver que se trata de 2 compuestos distintos pues sus espectros de

absorcién son diferentes.
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Figura 48. Comparacion de espectros at = 16 min,a 2 tiempos
distintos de irradiacion.
A) Sefal del 4-metil bencil alcohol a 10 min de irradiacion
B) Sefial del 4-metil bencil alcohol a 60 min de irradiacion
C) Espectro del pico detectado en (A)
D) Espectros de los compuestos presentes en (B)
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La sefial del alcohol bencilico a tiempo de irradiacion de 10 min es muy débil para realizar una
cuantificacién adecuada, ademas, a tiempos mayores de irradiacion (60min), se tienen

derivados secundarios interfiriendo en la sefial del alcohol.

Una vez realizados todos los analisis cromatogréficos, se grafico el tiempo de irradiacion

contra la concentracion obtenida (en uM).

Un gréfico tipico se muestra a continuacion:

[c=- 2 5 -dimetil fenol |

400

Concentracidn (b

100

Tiermpo de irradiacidn (min)

Figura 49 . Comportamiento de la concentracién de 2,5-dimetil fenol

a lo largo del tiempo de irradiacion

En la tabla siguiente se mencionan los rendimientos obtenidos para el producto de radiolisis

del p-xileno, la cantidad reportada es el promedio de por lo menos 10 repeticiones realizadas.

TABLA VIII. Rendimiento radiolitico de los productos primarios

de la radidlisis de p-xileno en solucién acuosa

Producto Valor G
2,5-dimetil fenol 3.45*0.11
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2.2 Electroforesis Capilar
Cromatografia micelar electrocinética

2.2.1 Patrones y concentraciones

Para el analisis por CMEC, se realiz6 primero la curva de calibracién de los patrones de los 2

derivados primarios de la radiolisis del p-xileno:

P1= 1321 X153
000 4
R =0.99939 -
| Ecuacion P11 * x
800 4
—m— 2 5.dimetil fenol
b —#— 4-metil bencil alcohol
aoon 4
o
qa [ |
i J
L=
400 +
P1= 928 * 234
1 R =0.93639
200 *
i T T T T T T T T T T T T T 1
o.oo o.05 o0 os 0.z20 0.25 020 0.35

Concentracidn {mh)

Figura 50 . Curvas de calibracion de patrones de productos

radioliticos primarios del p-xileno en solucién acuosa, en CMEC

Las concentraciones utilizadas para la elaboracion de ésta grafica de calibracion son las

mismas que para el caso de aquellas de CLAR.

Una mezcla de los 2 patrones se inyectd en el equipo de electroforesis capilar para determinar

tiempos de migracion y para identificar los picos obtenidos:
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Figura 51 . Electroferograma de una mezcla de patrones
de productos primarios de la radidlisis y del p-xileno en solucion acuosa
(1) 4-metil bencil alcohol  (2) 2,5-dimetil fenol

La separacion observada en el electroferograma es muy buena, por lo que no se espera que
haya problemas de solapamiento en la sefiales de los derivados radioliticos primarios.

A continuacién se presentan los espectros obtenidos en CMEC para los patrones de los

productos primarios de radiolisis del p-xileno:
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Figura 52 . Espectros UV en CMEC del 2,5-dimetil fenol y del 4-metil bencil alcohol
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2.2.2 lrradiacion y rendimientos

Una vez establecido que los 2 productos radioliticos primarios se separan efectivamente, se

procedio a realizar el anlisis electroforético de las muestras irradiadas:

L)

2] =

T el VN e P e N ——

s 1 13 = min

Figura 53 . Electroferograma de una solucién acuosa de p-xileno irradiada 60 min,
conteniendo 2.5 mM de K;Fe(CN)g y saturada con N,O
(1) 2,5-dimetil fenol

La irradiacién representada en la figura 53 corresponde a una dosis absorbida de 2.25 kGy.

La figura anterior muestra que el 4-metil bencil alcohol no es detectado debido a la baja
concentracion con que se produce, pues en el tiempo que corresponderia a su deteccién (poco
después de 15 minutos), solamente se detecta ruido del equipo.

La gréfica siguiente nos muestra el comportamiento del 2,5-dimetil fenol a distintos tiempos

de irradiacion:
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Figura 54 . Comportamiento de la concentracién de

2,5-dimetil fenol en CMEC en funcién del tiempo de irradiacion

La figura 54 es un ejemplo tipico de un solo experimento, aunque se tienen los datos de mas
de 10 experimentos en condiciones similares.

El comportamiento del 2,5-dimetil fenol a distintos tiempos de irradiacion es similar en ambos
equipos.

La tabla siguiente es una sintesis del rendimiento radiolitico (como valores G) del producto
primario de radidlisis del p-xileno por CMEC:

TABLA IX. Rendimiento radiolitico del producto primario

de la radidlisis de p-xileno en solucién acuosa

Compuesto Valor G

2,5-dimetil fenol 3.44+0.24

Al igual que ocurrié con el derivado alcohdlico del o-xileno, el 4-metil bencil alcohol no se
logré detectar de manera adecuada para su cuantificacion.
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3. Meta-xileno

La radidlisis del m-xileno inicia con la produccion del radical 1,3-dimetil

hidroxiciclohexadienilo, de la siguiente manera:

CHa
MLO

CHa CHa

Figura 55. Reaccion de produccion del radical 1,3-dimetilhidroxiciclohexadienilo

En esta reaccion, la energia suministrada por la radiacion y excita a las moléculas de agua,
las cuales posteriormente se rompen formando radicales *OH, que reaccionan con las

moléculas de m-xileno, produciendo el radical 1,3-dimetilhidroxiciclohexadienilo.

Se esperan 3 productos radioliticos primarios distintos a partir de la irradiacion y de una

solucién acuosa de m-xileno, mismos que se muestran en la figura 56.

A diferencia de los isomeros anteriores, no se espera como producto el alcohol bencilico.
Desde el punto de vista de la fisicoquimica organica, el grupo CH3 es un orientador orto

para, asi que el ataque del radical ‘OH a la posicion bencilica es despreciable.
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Figura 56. Esquema de derivados primarios de la radiolisis y

del m-xileno en solucién acuosa

3.1 Cromatografia liquida de alta resolucion

3.1.1 Patrones y concentraciones

Las concentraciones utilizadas para las soluciones patrén de los productos de radiolisis de

las soluciones acuosas de m-xileno fueron:



0.35 mM de 2,4-dimetil fenol
0.15 mM de 3,5-dimetil fenol
0.20 mM de 2,6-dimetil fenol
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Figura 57. Curvas de calibracion de patrones de productos radioliticos
primarios del m-xileno en solucién acuosa
A continuacion se presenta el cromatograma de la mezcla de patrones que permitio
determinar los tiempos de elucion de los picos correspondientes a cada compuesto:
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Figura 58. Cromatograma de una mezcla de patrones de productos primarios
de radidlisis y del m-xileno en solucion acuosa
(1) 2,6-dimetil fenol (2) 3,5-dimetil fenol (3) 2,4-dimetil fenol
La separacion de los derivados de radidlisis del m-xileno se discute posteriormente.
A continuacion se muestran los espectros de cada uno de los productos primarios de

radiolisis del m-xileno:
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Figura 59. Espectros UV en CLAR de los derivados radioliticos primarios del m-xileno



Las mediciones de absorbancia para cada uno de los anteriores compuestos se llevaron a

cabo a las siguientes longitudes de onda:

TABLA X. Longitudes de onda de deteccion de derivados primarios
de radidlisis del m-xileno

Compuesto Longitud de onda (A) de medicion
2,4-dimetil fenol 280 nm
2,6-dimetil fenol 274 nm
3,5-dimetil fenol 274 nm

3.1.2 Irradiacion y rendimientos de los productos radioliticos

La irradiacion se realizé tal como se describi6 en la seccion de Materiales y Métodos.

A continuacion se muestra un cromatograma de una solucion acuosa de m-xileno irradiada:
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Figura 60. Cromatograma de una solucién acuosa de m-xileno irradiada 60 min,
conteniendo 2.5 mM de K3Fe(CN)g y saturada con N,O
(8) 2,6-dimetil fenol (9) 3,5-dimetil fenol (10) 2,4-dimetil fenol



Los primeros picos en aparecer corresponden a productos secundarios de la radidlisis de la
solucion acuosa de m-xileno, mientras que los picos (8) a (10) son los correspondientes a

los productos primarios que aparecen ya identificados en la figura 60.

Posteriormente, se hizo una grafica de la variacion de las concentraciones de los productos
primarios detectados en el andlisis cromatogréafico, en funcién de los tiempos de irradiacion
y se obtuvo la siguiente figura:
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Figura 61. Comportamiento de la concentracion de productos primarios de radidlisis y

del m-xileno en solucion acuosa con 2.5 mM de KsFe(CN)g y saturada con N,O

Se observa que:
a) El producto radiolitico primario mayoritario es el 2,4-dimetil fenol
b) En orden decreciente de produccion, se tienen 2,4-dimetil fenol, 2,6-dimetil fenol y
3,5-dimetil fenol.
¢) Los 3 productos primarios principales presentan un comportamiento similar a traves
del tiempo de irradiacion.
Presentan primero un incremento rapido en su concentracion (en especial el 2,4-

dimetil fenol) y con tiempos progresivamente mayores de irradiacion el aumento en



la concentracion va disminuyendo debido a que los productos radioliticos
secundarios se van generando a partir de los primarios.
En la tabla siguiente se presentan los rendimientos obtenidos para cada uno de los
productos primarios de radiolisis del m-xileno. La cantidad reportada es el promedio de al

menos 12 repeticiones realizadas:

TABLA XI. Rendimiento radiolitico de los productos primarios

de radidlisis del m-xileno

Producto Valor G
2,4-dimetil fenol 251 0.13
2,6-dimetil fenol 116 £ 0.1
3,5-dimetil fenol 0.42 £ 0.05

TOTAL 4.09

3.2 Electroforesis Capilar
Cromatografia micelar electrocinética

3.2.1 Patrones y concentraciones

La primera parte del analisis mediante CMEC fue la realizacion de las curvas de calibracion
correspondientes a los derivados radioliticos primarios del m-xileno, como se muestra en la

figura siguiente:
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Figura 62 . Curvas de calibracion de patrones de productos radioliticos

primarios de soluciones acuosas de m-xileno en CMEC

Una mezcla de los patrones anteriores se analizé por CMEC para determinar los tiempos de

migracion de cada uno, asi como su separacion:

miALl
&0 z
@] %
40
30+
-
=
M=
20 ”
2
- T
10 -
f _WWMMWJWM“ﬁMMMMW '\.-'Il L
Lo LR o T PO

T T T T T T
2.5 5 75 0 125 15 min



Figura 63. Electroferograma de una mezcla de patrones
de productos primarios de la radidlisis y de soluciones acuosas de m-xileno
(1) 2,6-dimetil fenol  (2) 3,5-dimetil fenol  (3) 2,4-dimetil fenol

La separacion de los derivados del m-xileno se discute posteriormente.

3.2.2 lrradiacion y rendimientos

A continuacion se presentan los espectros obtenidos en CMEC para los patrones de los

productos primarios de radidlisis y del m-xileno:
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Figura 64 . Espectros UV en CMEC de los derivados de radiolisis y del m-xileno

El electroferograma realizado a una solucioén de m-xileno irradiada mostré una separacion

clara de los derivados primarios de la radidlisis:
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Figura 65 . Electroferograma de una solucién acuosa de m-xileno irradiada 60 min,
conteniendo 2.5 mM de Ks;Fe(CN)g y saturada com N,O
(1) 2,6-dimetil fenol (2) 3,5-dimetil fenol (3) 2,4-dimetil fenol (4) m-xileno

El comportamiento de la concentracion de los productos primarios de irradiacion del m-

xileno, en funcion del tiempo de irradiacion, se ilustra en la siguiente figura:
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Figura 66. Comportamiento de productos primarios de radidlisis  del m-xileno

en solucién acuosa en CMEC, en funcion del tiempo de irradiacién



El comportamiento de los derivados primarios de radi6lisis es idéntico a aquel que se
presentd en CLAR.

La tabla siguiente es una sintesis del rendimiento radiolitico (como valores G) de los

productos primarios de radiolisis y del m-xileno por CMEC:

TABLA XIl. Rendimiento radiolitico de los productos primarios

de la radiolisis y de m-xileno en solucién acuosa

Compuesto Valor G
2,4-dimetil fenol 2.73 £ 0.06
2,6-dimetil fenol 0922 0.1
3,5-dimetil fenol 0.35* 0.06

TOTAL 4.00

El derivado primario producido en mayor proporcion (2,4-dimetil fenol) es favorecido
respecto a los demas productos primarios ya que el “OH se adiciona a la posicién para-orto
respecto a los grupos metilicos sustituyentes.

Esto contrasta con la situacion para el 2,6-dimetil fenol, donde el radical ‘OH se debe
agregar a una posicion orto-orto respecto a los metilos sustituyentes que no resulta tan
favorecida, debido a un efecto de impedimento estérico causado por la cercania de los 2
grupos CH3 adyacentes. La produccion del 3,5-dimetil fenol, tampoco es favorecida pues el
compuesto es producto del ataque del "OH en posicién meta a ambos metilos.

4. Resolucion y eficiencia

Los parametros de separacion medidos para los cromatogramas y electroferogramas fueron
resolucion y eficiencia.
La resolucion R se calcula mediante la ecuacion (40):

R = 2Atg/ Wps + Wpo (40)

La eficiencia N se calcula mediante:



N =554 tg?/ w2 (41)

Y para electroforesis se utiliza:
N =554 tn / wy’ (42)

En las ecuaciones (41) y (42), wy, representa la anchura del pico medida a la mitad de la

altura del mismo.

Para CLAR, los resultados son los siguientes:

TABLA XIII. Parametros de separacion para m-xileno en CLAR

Parametro Valor
Resolucidn entre 2,6-dimetil fenol y 3,5-
dimetil fenol o8
Resolucidn entre 3,5-dimetil fenol y 2,4- 0.81
dimetil fenol
Eficiencia para 2,6-dimetil fenol 17063
Eficiencia para 3,5-dimetil fenol 12301
Eficiencia para 2,4-dimetil fenol 16906

TABLA XIV. Parametros de separacion para o-xileno en CLAR



Parametro Valor

Resolucion entre 2,3-dimetil fenol y 3,4-

1.37
dimetil fenol
Eficiencia para 2,3-dimetil fenol 18961
Eficiencia para 3,4-dimetil fenol 16981

Para CMEC, los resultados fueron los siguientes:

TABLA XV. Parametros de separacion para m-xileno en CMEC

Parametro Valor
Resolucidn entre 3,5-dimetil fenol y 2,4- 0.83
dimetil fenol
Eficiencia para 2,6-dimetil fenol 107580
Eficiencia para 3,5-dimetil fenol 139059
Eficiencia para 2,4-dimetil fenol 165595

TABLA XVI. Parametros de separacion para o-xileno en CMEC

Parametro Valor
Resolucidn entre 2,3-dimetil fenol y 3,4-
dimetil fenol 08
Eficiencia para 2,3-dimetil fenol 113331
Eficiencia para 3,4-dimetil fenol 117821

El valor de R permitié distinguir entre picos sucesivos en todos los casos.



Ademas, el calculo de las areas bajo el pico se obtuvieron usando una curva gaussiana con

ayuda del programa OriginPro.



5. DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 Comparacion de resultados obtenidos por los 2 métodos analiticos utilizados

|

a) O-xileno - La resolucion de los 3 compuestos radioliticos esperados es de 1 6 mayor siendo
que en CLAR el tiempo que se requiere para el anélisis es de 25 minutos mientras que en

CMEC es solamente de 16 minutos.

b) P—xileno -Nuevamente, la resolucion de los 2 productos radioliticos esperados fue mucho

mayor que 1y el tiempo de analisis fue mayor por 4 minutos para CLAR.

¢) M-xileno — La resolucion fue menor a 1 en ambos equipos, pero en EC se logr6 una
resolucion mayor a 1 entre 2,6-dimetil fenol y 3,5-dimetil fenol.
El tiempo de analisis fue en CMEC de 16 min, y en CLAR de 22 min.

I

a) O — xileno — Se identificaron en los 2 métodos analiticos el 2,3-dimetil fenol y el 3,4-
dimetil fenol mediante sus tiempos de retencion y migracion asi como por sus espectros de
absorcion en el UV. El 2-metil bencil alcohol se identifico cuando las soluciones acuosas del
o-xileno fueron irradiadas a dosis menores a 750 Gy, ya que a mayores dosis se generan

productos secundarios que tienen iguales tiempos de retencién o migracion.

b) P — xileno — Se identificaron los 2 productos de radidlisis esperados, siendo éstos el 2,5-
dimetil fenol y el 4-metil bencil alcohol; de la misma forma que en el o-xileno, el alcohol

bencilico se identifico a dosis menores de 750 Gy.

c) M - xileno - Finalmente, en el m-xileno también se identificaron los 3 productos
principales de radidlisis esperados : 2,6-dimetil fenol, 3,5-dimetil fenol y 2,4-dimetil fenol, de
la misma manera que para los casos anteriores. En éste caso, no se detecta el derivado

bencilico (3-metil bencil alcohol).
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Il

En los 2 métodos analiticos, los valores obtenidos fueron similares en cuanto a la
determinacion de la concentracién, siendo el producto principal el derivado en para, seguido
de de aquel en la posicién orto, y en cantidad relativamente pequefia en meta. Una cantidad
aun mas pequefia y casi despreciable del derivado en las posiciones bencilicas se detecta para
las irradiaciones de soluciones de o- y p-xileno.

v
A continuacion se presentan tablas comparativas de los rendimientos radioliticos obtenidos

por posicion de adicion del radical OH al anillo aromaético de los xilenos.

TABLA XVII. Rendimientos radioliticos determinados por CMEC por posicion

Posicion o-xileno m-xileno p-xileno
Orto orto 0.92 £ 0.1
Orto para 2.73 £0.06
Orto meta 1.63 *0.12 3.44t0.24
Para meta 1.95*0.15
Meta meta 0.35 * 0.06

TABLA XVIII. Rendimientos radioliticos determinados por CLAR por posicion

Posicion o-xileno m-xileno p-xileno
Orto orto 1.16 £ 0.1
Orto para 251 *0.13
Orto meta 1.61 0.1 345*0.11
Para meta 1.82 £ 0.02
Meta meta 0.42 + 0.05

Bajo las columnas nombradas “posicién”, se nombran las posiciones que ocupan los

sustituyentes CHj en relacion al radical ‘'OH adicionado.
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Las tablas XVII 'y XVIII muestran que, ya que el sustituyente —CHj3 es un director débil orto-
para-, las adiciones suceden de manera preferente hacia esas posiciones respecto al grupo
metilo (como se encontrd de manera similar en la radiolisis del tolueno, [26]); sin embargo, se
obtuvo una ligera preferencia hacia la posicién para-, ya que los productos primarios de
radidlisis obtenidos en esta posicion se obtienen en mayor proporcion respecto a la posicion
orto- y en mucho mayor cantidad que la posicion meta- del anillo aromatico.

El caso mas representativo de lo anterior es el m-xileno. Por Cromatografia, se tiene que la
proporcion de ataque electrofilico por posicion para la produccion de los derivados en meta-
(3,5 dimetil fenol), orto- (2,6-dimetil fenol) y para- (2,4-dimetil fenol) es 0.15 : 0.41 : 0.44.
Para el o-xileno, las proporciones de ataque por posicion tienen valores de

0.46 : 0.55 para los derivados orto-(2,3-dimetil fenol) y para-(3,4-dimetil fenol)

respectivamente, medidos en Electroforesis.

Vv

En el rendimiento radiolitico total, para los 3 xilenos fue bajo en comparacion con el tolueno.
Esto se debe a que una solucion acuosa saturada de tolueno es 5.8 mM; sin embargo, en el
caso de los xilenos su solubilidad en agua es mucho menor (alrededor de 1mM), este hecho
hace que el rendimiento total sea menor al esperado en los compuestos aromaticos como el
benceno (G =5.9) y tolueno (G = 5.84).

Por otro lado, los alcoholes bencilicos producidos a partir de orto y para xileno, se detectan en
muy baja concentracién, lo cual produce un valor G similar al del alcohol bencilico del

tolueno con rendimiento G = 0.11.

VI

A continuacion se muestran las proporciones parciales relativas por posicion de adicién del
radical ‘OH hacia el anillo aromético de los isbmeros orto- y meta- del xileno. Estas
proporciones estan basadas en los rendimientos radioliticos reportados en las tablas XV y
XVI.
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Figura 67 . Proporciones de adicién del radical ‘OH en o-xileno, en CMEC

CH4
CH5
0.5
1 088
1

Figura 68 . Proporciones de adicion del radical ‘OH en o-xileno, en CLAR

Las figuras 67 y 68 muestran que los sitios que estan en posicion para- respecto a uno de los

sustituyentes metilicos tienen una proporcién ligeramente mayor de adicién del radical *OH.

CH4
1 034
013
CHa
1

Figura 69. Proporciones de adicion del radical ‘OH en m-xileno, en CMEC

CH4
" 045
0416
CHsa
1

Figura 70. Proporciones de adicion del radical ‘OH en m-xileno, en CLAR
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Las figuras 69 y 70 muestran que los sitios donde hay mas adicién del radical ‘OH, estan
situados en posiciones que estan favorecidas por ambos grupos metilo, pues éstas posiciones
son al mismo tiempo orto- y para- respecto a los CHs.

La proporcion de adicion menor corresponde al sitio que esta en posicion meta- respecto a

ambos sustituyentes metilicos, por lo que es muy poco favorecido.

Si se compara con los resultados de irradiaciones hechas a soluciones acuosas

de otros compuestos aromaticos, en particular de tolueno, se llega a la

conclusion que la posicion preferida de ataque electrofilico al anillo aromatico

con un sustituyente metilico es en para-.

Las proporciones de adicion al anillo observadas implican una mayor densidad electrénica en
la zona correspondiente a la posicion para- respecto al sustituyente metilico, en comparacion

con las posiciones orto-. La densidad electronica en la posicion meta- es muy baja.
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V. CONCLUSIONES

De acuerdo a los objetivos planteados en esta tesis, se tienen como conclusiones las

siguientes:

= Laseparacion lograda para los derivados radioliticos primarios de los xilenos fue
buena, con resolucién mayor a 1 en la mayoria de los casos en los dos métodos
utilizados; con excepcion de los derivados primarios 3,5-dimetil fenol y 2,4-
dimetil fenol en el m-xileno, donde la resolucion fue de 0.81 para Cromatografia
y de 0.83 para Electroforesis, y entre 2,3-dimetil fenol y 3,4-dimetil fenol en o-

xileno en Electroforesis.

= Se identificaron los productos primarios de la radidlisis de los 3 xilenos en
ambos métodos analiticos empleados, mediante sus tiempos de retencion y

migracidn asi como por sus espectros en la region UV.

= Se logro una buena cuantificacion de los derivados radioliticos primarios de los
3 xilenos, mediante la integracion de las areas bajo los picos gaussianos de cada
uno de ellos.
En el caso de los productos radioliticos con resolucion menor a 1, se hizo un

tratamiento de datos con el uso del programa OriginPro.

= Los rendimientos radioliticos de los productos primarios para cada isomero de
xileno fueron menores en relacion a soluciones acuosas de otros compuestos
aromaticos, debido principalmente a la menor solubilidad del xileno en solucion

acuosa respecto a tolueno y benceno.

= Los sustituyentes -CHjz dirigen la adicion del radical ‘OH preferentemente hacia

la posicion para- en los xilenos.
= Las proporciones de adicién del radical ‘OH implican una mayor densidad

electrdnica en las posiciones orto- y para- respecto al grupo -CHs, y una menor

densidad en la posicion meta-, respectivamente.
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= Laadicion del radical "OH a la posicion bencilica no se ve favorecida en los

xilenos.

= Los rendimientos radioliticos obtenidos por posicion son:

CHs CHj CHg
L e 0.2 CHa 1.36 0.2
0.B6 0.86 098
' 0s2 0.35
CH3
0.as 1.36
CHs
p-xilena gx"?HSDSS g-xie:n
GT =3.44 1= T
CMEC

CHy

CH; CHa

0.86 0.86 CHg
0.80 126 116
0.86
0.86
il 0.80 0.42
CHa
0.91 1.26

CHy
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p-xilena G =343 o409
G_= 345 T T
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