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1 INTRODUCCION

1.1 4-Nitrofenol

Los nitrofenoles son productos quimicos manufacturados que no pueden ser
degradados de forma natural en el ambiente; estos compuestos estan involucrados
en la sintesis de muchas sustancias quimicas, particularmente en el campo de los

No, Pplaguicidas, pigmentos y conservadores de madera. Algunos de sus
derivados se utilizan como insecticidas y herbicidas. También estan
presentes en las aguas residuales procedentes de las actividades de

OH  fabricacion de las industrias de mineria, plasticos, y farmacéuticos [1].

El 4-nitrofenol (4-NO2-F), el 2-nitrofenol y el 2,4-dinitrofenol se encuentran en
la “Lista de Contaminantes Prioritarios de la Agencia de Proteccién Ambiental de
Estados Unidos”, la cual recomienda restringir la concentracion de estos

compuestos a 10 ng/L [2].

Patnaik y Khoury informaron la formacion del 4- y 2-nitrofenol a partir de la
reaccion del ion nitrito y del fenol en soluciones acuosas a temperatura ambiente,
en presencia y ausencia de luz; obteniéndose un rendimiento ligeramente mayor en
presencia de luz y soluciones acidas. El 2-nitrofenol se formé con mayor rapidez y

con mayores rendimientos que el 4-nitrofenol en todas las condiciones de reaccién

3].

En estado sdlido, el 4-nitrofenol se presenta como cristales translucidos
amarillo palido de olor caracteristico. Su solubilidad en agua es de 0.12 mol/L a
25°C. En solucién acuosa, el 4-nitrofenol es un compuesto colorido y su presencia
a concentraciones mayores a 7.2 umol/L produce un color amarillo brillante.
También es soluble en acetona, cloroformo, éter dietilico, etanol, metanol, tolueno

y piridina.




Los nitrofenoles han sido ampliamente utilizados como compuestos modelo
en estudios de biodegradacion de contaminantes organicos [4]. Estos son altamente
téxicos para el humano y otros mamiferos, siendo facilmente reducidos a los
derivados nitroso e hidroxilaminas. Estos derivados pueden conducir a la formacion
de metahemoglobina la cual es incapaz de unir oxigeno y de nitrosaminas las cuales
son carcinogénicas. La mayoria de los compuestos nitroaromaticos son altamente
toxicos también para las bacterias y por lo tanto pueden inhibir el crecimiento

microbiano [5].

Segun la NOM-052-SEMARNAT-2006 en Meéxico, el 4-NO2-F esta
considerado como un contaminante con toxicidad cronica, la cual es la propiedad
de una sustancia o mezcla de sustancias que causan efectos daninos a largo plazo

en los organismos.

El 4-NO2-F (y otras variedades de nitrofenoles) se encuentran presentes en

las aguas mexicanas en concentraciones de 3 ng/L a 1 ug/L (OMS, 1985) [6].

1.2 Dopamina

La dopamina (DA) nombrada quimicamente como @ 2-(3,4-
dihidroxifenil)etilamina es una hormona enddgena del grupo de las catecolaminas,
(junto con la adrenalina y la noradrelina), denominada asi por

mH poseer en su estructura al 3,4-dihidroxifenilo o catecol y una
2
cadena lateral etilamino [7].

HO

HO

Como farmaco, la DA actua simulando la accion del sistema nervioso
simpatico, promoviendo el incremento de la frecuencia cardiaca y la presion arterial,
a su vez, puede producir efectos secundarios como taquicardia o hipertension
arterial. Promueve el incremento de la fuerza de contracciéon del musculo cardiaco
y provoca dilatacidon de los vasos sanguineos renales [8]. También se ha
demostrado que la dopamina presenta un alto potencial genotdxico ya que modifica




y dafia al ADN [9]. Por tales motivos ha resultado de gran interés su determinacion
y estudio con diferentes métodos y condiciones y en particular en aquellas
relacionadas con el tratamiento de los residuales de la industria farmacéutica para

la conservacion del ambiente.

La DA se genera en el hipotalamo y actuia como neurotransmisor e
intermediario en la sintesis de norepinefrina y la epinefrina en el sistema nervioso
central y periférico. Una gran variedad de enfermedades como la esquizofrenia y el
mal del Parkinson estan dados por errores en la neurotransmision de la dopamina
[10].

La via clasica de sintesis de la DA requiere la actividad de la tirosina
hidroxilasa (TH), que cataliza el primer paso al convertir la tirosina en
dihidrofenilalanina (DOPA) y la DOPA descarboxilasa, que cataliza la conversion de
DOPA en DA. EIl primer paso de sintesis consiste en la hidroxilacion del anillo
fendlico del aminoacido tirosina por medio de la TH. La tirosina puede ser sintetizada

a partir de otro aminoacido, la fenilalanina [11].

Cuando se prepara de manera sintética, se presenta en forma de clorhidrato
y es un polvo blanco de olor caracteristico, con un intervalo de punto de fusion de
248-250°C. Como clorhidrato tiene alta solubilidad en agua y disolventes organicos

polares.

La DA esta indicada terapéuticamente para la correccion de desequilibrios
hemodinamicos presentes en el sindrome de Shok, debido a infarto cardiaco,
trauma, septicemia endotdxica, cirugia de corazon abierto, falla renal, asi como
también en descompensacion cardiaca cronica y falla congestiva de corazon. La DA
se inactiva después de la administracion oral (es metabolizada rapidamente por el
tracto gastrointestinal), por lo que sélo se administra por via intravenosa y tiene una
duracion en su accién farmacoldégica menor de 10 minutos. La vida media

farmacoldgica de una dosis es de aproximadamente dos minutos [12].
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1.3 La radiacion

El término radiacion proviene del latin radiatio que significa brillo o destello,
pero fue utilizado hasta el aino 1900 para referirse uUnicamente a las ondas
electromagnéticas. Posteriormente, este término incluyé a las particulas a 'y B [13].
Actualmente, la palabra radiacién abarca a todo tipo de emisiones que contiene
momento y energia. Las particulas emitidas son llamadas radiaciones

corpusculares y contienen masa, no asi la radiacion electromagnética [14].

Asi que se divide a la radiacion en dos grupos basados en el tipo de
interaccidn que tiene con la materia, estas son radiacién no ionizante y radiacion

ionizante.

La radiacion no ionizante tiene la capacidad de formar especies excitadas,
es decir, es capaz de elevar la energia de un sistema atomico o molecular sin
modificar su composicién o estructura. La radiacion no ionizante incluye a las ondas

de radio, microondas, luz infrarroja, visible y ultravioleta.

Espectro visible por el ojo humano (Luz)
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Figura 1. Espectro electromagnético.

La radiacién ionizante tiene la capacidad de excitar y de ionizar a atomos y
moléculas. La radiacién ionizante incluye a la radiacion electromagnética con A<10
nm (rayos X, fotones y y haces de menor longitud de onda que estos) y a particulas

subatdmicas, ya sean neutras (neutrones) o cargadas (radiacién a y 3, protones,
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deuterones, etc.) [13]. La radiacion ionizante usada en el estudio de la interaccién
con la materia proviene principalmente de tres fuentes: el empleo de nucleos
atémicos radiactivos (radionuclidos), generadores de rayos X y aceleradores de

particulas subatomicas.

La radiacién ionizante proveniente de la desintegracion de radionuclidos y de

aceleradores de electrones, los cuales son los mas usados.

Los radionuclidos se transforman de manera espontanea mediante la emision
de radiaciones. Cuando se emiten radiaciones corpusculares se forman nuevos
nucleos, que también pueden ser radiactivos o no; y cuando se emiten radiaciones
electromagnéticas, la estructura del nucleo no cambia, solo se provoca un cambio
en el nivel de energia. Para ambos casos a este proceso se le conoce como

decaimiento radiactivo [15]. A continuacion se describe brevemente el decaimiento

a,Byy:

Las particulas a estan formadas por dos neutrones y dos protones, es decir,
nucleos de helio. La emisidn de este tipo de radiacion resulta en la pérdida de cuatro
unidades de masa atomica (A) y dos de numero atdmico (Z) para el nucleo de
partida (E), para generar el nuevo nucleo (D) como se representa en la siguiente
reaccion:

2E > 473D+«

Cabe sefalar que la energia de las particulas a es discreta y especifica para

cada radionuclido [16].

Las particulas B tienen masa idéntica a la del electron y pueden tener carga
negativa (electrén, ) o positiva (positrén, ). La emision de un electréon produce
un nucleo (D), cuyo numero atémico (Z) es una unidad mayor respecto a la del

nucleo de partida (E) y un antineutrino (v):




AE-> ,AD+ B + v

La emisidon de un positron genera un nucleo con un numero atomico de una

unidad menor respecto al nucleo de partida y un neutrino (v):

AE > , 4D+ BT +v

Los fotones y son radiacion electromagnética, es decir, no tienen carga ni
masa. Poseen energias que se encuentran en el intervalo de 2 keV a 7 MeV [16] y
que representan un alto poder de penetracion. La emision de este tipo de radiacion
procede de cambios en los niveles energéticos de un nucleo excitado y no de su

transformacion en otro.

El cobalto-60 (°°Co) es usado en estudios de Quimica de Radiaciones como
fuente de fotones y y tiene una vida media de 5.27 afos. En la figura 2 se muestra

el proceso de decaimiento radiactivo del ¢°Co.

$9Co
5.272 a 0.31 MeV B 99.88%
0.12%
1.48 MeV B 1.1732 MeV vy

1.3325 MeV y

BN

Figura 2. Proceso de decaimiento radiactivo de %°Co.

El 89Co decae a niquel-60 (°°Ni), esencialmente por la emisidn de particulas
f~ de 0.314 MeV, emitidos por el 99.88% de los atomos de %°Co. El 0.12% emite




particulas S~ con energia de 1.48 MeV. El *"Nij excitado alcanza su estado basal

por la emisién de 2 fotones y de 1.17 y 1.33 MeV [17].

1.3.1 La interaccion de la radiacion electromagnética con la materia

La interaccion de la radiacion ionizante con la materia podemos dividirla en

tres grupos: neutrones, particulas cargadas y radiacidén electromagnética (fotones).

Para el desarrollo de este trabajo utilizamos radiacion electromagnética, en
particular fotones vy, ya que los cambios quimicos que se producen en el sistema

que absorbe su energia son de gran interés en el tema de estudio.

Figura 3. Poder penetrante de la radiacion ionizante.

Los fotones y, al no tener carga ni masa, no son frenados facilmente al
atravesar un material (Figura 3), transfiriendo su energia de tres formas diferentes
y provocando principalmente la expulsidon de electrones de los atomos o moléculas

del medio.




Ahora bien, se conocen tres procesos mediante los cuales los fotones y
transfieren su energia al medio que los absorbe, éstos son el efecto fotoeléctrico, el

efecto Compton y la produccién de pares [18], los cuales describo a continuacion.

1.3.1.1 El efecto fotoeléctrico

Los fotones y de baja energia interaccionan con la materia principalmente por
efecto fotoeléctrico. En este fenomeno, la energia del foton se transfiere
completamente a un electrén atomico (Figura 4), el electron es expulsado con
energia E. que es igual a la diferencia entre la energia del fotén antes del impacto

con el electrén (Eop) y la energia de enlace (Es) del electréon en el atomo:

La conservacion de la energia se da mediante la expulsion de un electrén
energizado y la vibracion causada en el nucleo atomico al que pertenece el electrén
expulsado. Debido a lo anterior el efecto fotoeléctrico no ocurre con electrones libres
[19].

Electron expulsado
O

Fotoén
incidente

NUCLEO

Figura 4. Efecto fotoeléctrico.




La probabilidad de que ocurra el efecto fotoeléctrico es mayor en las
siguientes situaciones: fotones y de baja energia y materiales con alto numero

atomico.

1.3.1.2 El efecto Compton

En el efecto Compton, el fotén y incidente interactua con un electron, que
puede ser libre o estar unido a un atomo, de tal forma que el electréon es acelerado
y el fotdn desviado con una energia reducida (Figura 5) [19]. El fotdn que ha sido
desviado puede volver a colisionar con mas electrones, volviéndose a repetir el

fendmeno, asi sucesivamente hasta que el foton pierda toda su energia.

La energia del electréon impactado (Ee) es igual a la diferencia entre las

energias del foton incidente (Ep) y el foton resultante (E)):

Las interacciones Compton predominan a energias del foton de 1 a 5 MeV

en materiales de alto numero atémico.

Electrén expulsado o

Foton incidente

e Foton
dispersado
L
L
A @
@
&

Figura 5. Efecto Compton.




1.3.1.3 La produccion de pares

La produccion de pares es el tercer mecanismo que consideramos para la
interaccién 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 [19].

El fotdn y se absorbe en la cercania de los nucleos atémicos y se producen
dos particulas, una positiva (positron) y una negativa (electron), cada una con
energia de 0.51 MeV (Figura 6). El positrén, al encontrarse con un electrén, se
aniquila produciendo dos fotones y, que se emiten en direcciones opuestas a la

posicion de aniquilacién [20].

La produccién de pares, a diferencia del efecto fotoeléctrico y el efecto
Compton, si es afectada de forma considerable por el numero atomico Z del
material. Por ello se tiene que, a altos Z, se vera favorecida la existencia de este

fenémeno.

Fotén @
incidente Electrén expulsado
) ©

\_/
Positrén expulsado

Figura 6. Produccion de pares.

El efecto Compton representa el proceso mas importante en la irradiacion de

compuestos organicos y soluciones acuosas.
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Independientemente del proceso, la interaccion de la radiacion y con la
materia produce electrones y todo cambio quimico en el medio es atribuido,

fundamentalmente, a ellos (Figura 7).

120 =TT T T T=T=TTTTTI T T
100 - II/ —
/ \
3 / | Predominio de
c L S
2 80 Predominio del / \ producciénde
5 efecto \ pares
ﬂ 60 - Fotoeléctrico // \-,\ —
G \
- /
3 \\
~N 40 / i -
7 Predominio del
/ efecto Compton \
20 = g \\ =)
N\
/ \
///’ \\
0 — 1 1 Lol L Lol Ll
0.01 0.05 0.1 05 1 5 10 50 100

hv MeV

Figura 7. Predominio de los procesos de absorcion de la radiacion ionizante
de acuerdo a su energia y al numero atomico del material absorbente.

1.4 Quimica de Radiaciones

La Quimica de Radiaciones es el estudio de los efectos quimicos de la
interaccidn de las particulas cargadas energéticamente (electrones, protones,
particulas a y otras particulas pesadas) y fotones (rayos X y radiacién y) con la

materia [18].

1.4.1 Conceptos en Quimica de Radiaciones

e La radiactividad es un fendmeno fisico por el cual los nucleos de atomos
radiactivos emiten radiaciones al desintegrarse espontaneamente y cuya
unidad de medida en el sistema internacional es el becquerel (Bq).

e La radiacién ionizante es el flujo de particulas o fotones con suficiente
energia para producir ionizaciones en los atomos o moléculas que atraviesa.

e Los fotones y son ondas electromagnéticas penetrantes, producidas en las

transiciones nucleares o en la aniquilacién de particulas.

e
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e Lairradiacion es la exposicion de un material a un campo de radiacion.

e Laradidlisis es la ruptura de un enlace quimico en una molécula debido a la
accién de la radiacién ionizante [19].

e Producto radiolitico primario es una especie quimica generada en una
muestra irradiada a consecuencia de la transferencia de energia de la
radiacion sobre las moléculas [20].

¢ Producto radiolitico secundario: especie quimica producida en una muestra

irradiada a partir de un producto radiolitico primario [20].

La radidlisis es dividida en tres etapas:

La etapa inicial o Fisica ocurre desde el primer contacto de la radiacion
ionizante con la materia hasta 10-'® segundos después de iniciada la irradiacion,
durante la cual la energia del fotén incidente es disipada en el sistema. Varias
especies moleculares excitadas son producidas en el proceso. La distribucion
espacial de estas especies es heterogénea ya que la radiacion ionizante produce

ramificaciones de iones excitados a lo largo de su camino.

La etapa Fisicoquimica: un periodo alrededor de 10-'® — 10® segundos
durante el cual se establece el equilibrio térmico en el sistema. En este tiempo se
incluye la relajacion y disociacion de las especies formadas en la etapa anterior, asi

como la termalizacion y solvatacion de los electrones generados.

La etapa Quimica: un periodo de 10 segundos o mayor durante el cual
ocurren una variedad de reacciones intra e intermoleculares de las especies
formadas, incluyendo a otras especies presentes en el medio de reaccion

provocando el equilibrio quimico.
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1.4.2 Ley de decaimiento y actividad

La desintegraciéon radiactiva responde a leyes estadisticas y es

independiente de las condiciones externas del radionuclido.

En un radionuclido se produciran desintegraciones radiactivas segun una
tasa caracteristica. Se define la constante de desintegracién A como la probabilidad
de que un nucleo se desintegre en la unidad de tiempo. Se expresa con el inverso
de las unidades de tiempo (s, min-'). La constante A identifica con exactitud a cada

radionuclido.

En una muestra de material con Ny nucleos radiactivos en el instante {y, se
produciran desintegraciones de modo que en un instante posterior ¢, la cantidad de

nucleos sin decaer estara dada por la expresion:
N(t) = Noel(t_tO)

Esta expresion se conoce como Ley General de la Desintegracion Radiactiva.
Permite conocer el nimero de nucleos radiactivos de una muestra en el instante f,

conociendo cuantos habia en algun tiempo .

En una muestra con material radiactivo se desintegran dN nucleos en el
tiempo dt. El nUmero de nucleos que se desintegran en la unidad de tiempo es dN/dt.

Esta tasa de desintegracion se denomina actividad (A):

LN
T dt

A partir de la ecuacion anterior es posible expresar la actividad en funcion del
tiempo:
A= Aoe_/l(t_to)
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donde A corresponde a In2/t12. En esta ultima expresion ti2 es el tiempo de vida
media. Asi que la actividad tiene un comportamiento exponencial. La unidad en el

sistema internacional es el Becquerel (Bg = 1 dps).

1.4.3 Unidades de la radiacion

La dosis absorbida (D) es la cantidad de energia que absorbe un sistema al
ser irradiado con radiacién ionizante. La unidad es el Gray (Gy), definida como joule

por kilogramo: 1 Gy = 1 J/kg.

La razon de dosis indica la cantidad de energia absorbida por un sistema
irradiado por unidad de tiempo. Sus unidades son el Gray por unidad de tiempo, por

ejemplo, Gy/min.

1.4.4 Rendimiento radiolitico

Un parametro de gran relevancia es el valor G o rendimiento radiolitico, el
cual se refiere al numero de especies formadas (E) o degradadas (-E) por cada 100
eV de energia absorbida de la radiacién ionizante. Actualmente, el Sistema

Internacional recomienda el uso de mol/J como unidades de valor G [19].

1.5 Radidlisis del agua

El agua es un compuesto quimico que juega un rol de gran importancia en el
campo de la Quimica de Radiaciones, la exposicion de disoluciones acuosas a la
radiacion ionizante genera especies reactivas que han sido ampliamente estudiadas

ya que participan tanto en sistemas organicos e inorganicos [20].

Cuando una molécula de agua absorbe energia de la radiacion ionizante, los

dos efectos primarios mas importantes son la ionizacién y excitacion de la molécula.
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La ionizacion de la molécula se representa como [20]:

H,0 w» H,0% + e~

Cuyos productos son el ion positivo de agua y un electron.

La excitacion se representa como:

H,0 ~» H,0*

donde *indica que la molécula esta excitada. Ambos fendmenos ocurren en la etapa

Fisica y proviene principalmente del efecto Compton.

Durante la etapa Fisicoquimica, la molécula excitada del agua, el ion positivo
de agua y el electron disipan su energia produciendo nuevas especies reactivas.
Entre las reacciones mas comunes, pueden ocurrir procesos como la relajacién y la
disociacion homolitica:

H,0* - H,0

H,0* > H* + ‘OH

Ademas, el cation H20* reacciona con una molécula de agua, produciendo el ion

hidronio y el radical hidroxilo ("OH):

H,0% + H,0 - H,0% + °OH

El electron formado durante la ionizacidn del agua, pierde la mayor parte de
Su energia cinética ionizando y excitando a otras moléculas del medio, éste se
hidrata rodeandose por moléculas de agua, formando una nueva especie a la que

se le denomina electréon acuoso o hidratado:
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e” +nH,0 — eg4

El electrén hidratado se comporta como un ion monovalente, considerado
como la especie mas pequefia, fuertemente reductora y con una vida media

aproximada de 0.21 ms [19].

Posteriormente, ya dentro de la etapa Quimica, las especies formadas en la
etapa Fisicoquimica (eg., H’, 'OH y H30") se difunden para volver a combinarse o
reaccionar con otras moléculas de agua y asi formar productos estables como el

peroxido de hidrégeno y la molécula de hidrégeno [20].
ez + H;0Y - H* + H,0
H*+ °OH - H,0
H' +H - H,
*0OH + "OH - H,0,
En cuanto al rendimiento radiolitico de las especies formadas, se tienen

valores de G (umol/J) que son aceptados internacionalmente y se consideran de
referencia, sobre todo aquellos obtenidos en agua neutra (pH=7) a 25°C y usando

radiacion y de una fuente de cobalto-60 [21]. La siguiente ecuacion representa la

radiolisis del agua y los valores G para cada especie estan dados entre paréntesis.
H,0 «» "0H(0.28) + H*(0.06) + e,.(0.28) + H,(0.05) + H,0,(0.07)
Aunque los valores G de las especies producidas durante la radidlisis del

agua han sido calculados y ampliamente estudiados a distintos valores de pH,

estudios recientes demuestran que a pH de 5 a 10, los valores G se mantienen
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constantes, es decir la concentracion de estas especies se mantienen constantes,

como se muestra en la figura 8 [22].
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Figura 8. Efecto del pH en la radidlisis del agua.

De manera general podemos clasificar a los productos radioliticos del agua
de acuerdo a su caracter redox. El radical hidroxilo y el peroxido de hidrogeno son
consideradas especies oxidantes, mientras del atomo de hidrégeno y el electron

hidratado se consideran especies reductoras.

1.5.1 Propiedades y reactividad del electrén hidratado (e.)

El electron acuoso o hidratado es visualizado como un electron rodeado por
un numero pequeio de moléculas de agua y se puede comportar como un anion

con una sola carga de aproximadamente el mismo tamarfo que el ion yoduro [23].
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Con un tiempo de vida media de 0.21 ms en agua neutra [19], una
absortividad molar de 19,000 Lmol-'cm™' y una banda de absorcién intensa en la
region del visible del espectro (A = 720 nm), hace que sea facil la medicién de sus
constantes de velocidad de reaccidén con diferentes solutos mediante métodos

espectrofotomeétricos [23].

Tiene un potencial reductor estandar de -0.29 V, lo cual hace que reaccione
rapidamente con muchas especies con mas potencial reductor estandar. Su modo
de reaccion puede ser generalmente representada como el proceso de
transferencia de un electrén:

eqge+ St > St
donde n es la carga (negativa, cero o positiva) sobre el soluto [23].

La reaccién con el ion hidronio, HsO", es de gran importancia, ya que en
medio acido el electron acuoso es convertido a atomos de hidrégeno con una
constante de velocidad (% ) [19]:

eg. + H;0T > H* + H,0 £ = 2.3x10"m3mol"1s71
donde la £ es la constante de velocidad de reaccion del electron hidratado.
El electron hidratado también reacciona con el agua [19]:
eqe + H,0 > H* + OH™ £ =1.9x10"2 m3mol~1s™!

Los iones negativos formados por la reaccion del electron hidratado con

especies neutras son bases de Bronsted-Lowry y generalmente se disocian,

generando un ion negativo estable, o reaccionan con agua para la formacién de un

radical y OH~, por ejemplo [19]:
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en. + H,0, > OH™ + °OH

egc +H,S > HS™+H® 6 e;.+H,S—>S +H,

Los radicales inorganicos reaccionan generalmente a velocidades de difusion

controlada produciendo iones negativos estables, por ejemplo [19]:
eqe+ OH - OH™ £ =3.0x10"m3mol 1s71
eg. +0, > 0; £ =19x10"m3mol 1571
El electrén hidratado actua como un nucledfilo en sus reacciones con
moléculas organicas, su reactividad es mucho mayor con sustituyentes aceptores
de electrones adyacentes a dobles enlaces de alquenos o unidos a anillos
aromaticos. El aumento de la reactividad se observa también cuando las moléculas

organicas contienen atomos de halégeno (X), en cuyo caso forma el ion negativo y

se elimina rapidamente el ion haluro (X7) [23]:

€ac tRX > RX™ >R+ X~

Las velocidades de reaccion se incrementan debido a su electronegatividad

en la siguiente forma CI<Br<I[19].

1.5.2 Propiedades y reactividad del atomo de hidrégeno (H°)

El atomo de hidrogeno es el acido conjugado del electrén acuoso y es la

mayor especie reductora en medio acido [23]:

eqc + H;0Y - H* + H,0
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El atomo de hidrégeno tiene una absortividad molar de 1620 Lmol-'cm' (118
nm) y una muy ligera banda de absorcion por debajo de 200 nm, de manera que
sus reacciones no se cuantifican facilmente mediante la observacion del H* mismo.
El potencial de reduccién del atomo de hidrogeno es de -2.3 V y es un agente

reductor menos potente que el electron acuoso (-0.29 V) [23].

El &tomo de hidrégeno reduce facilmente iones inorganicos con mayor

potencial de reduccioén, como por ejemplo el cobre [19]:
H® + Cu?t - HY + Cu*

En algunos casos el atomo de hidrégeno, en una solucion acida (pH < 2),
reacciona eficazmente como un oxidante, formando un intermediario hidruro que
posteriormente se descompone a hidrégeno molecular y el soluto oxidado, por

ejemplo [23]:

H+
H*® + Fe?* > [Fe3*H™] — Fe3* + H,

I~ HY
H*+1" - HI" > HI;~—1; +H,

El atomo de hidrégeno reacciona con compuestos organicos saturados,
usualmente abstrae hidrégeno para dar hidrégeno molecular y el radical organico
[23]:

H* + CH;0H —» °CH,0H + H,

Mientras que, con compuestos organicos insaturados, presenta reacciones de
adicion [19,23]:

H® + CH,CH, - ‘CH,CH,

H* + CH5CN — CH;CHN"® (0 CH5C*NH)
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H* + CHy > °CoH,

En soluciones muy alcalinas (pH>10) el atomo de hidrégeno puede

reaccionar con OH~ para formar el electrén hidratado [19]:

H*+O0H -ej, +H,0 #=22x10*m3molts7?!

1.5.3 Propiedades y reactividad del radical hidroxilo ("OH)

El*OH es un poderoso oxidante, teniendo un potencial de reduccion estandar

de 2.7 V en medio acido y 1.8 V en medio neutro [23].

Por su alto poder oxidante, no presenta gran selectividad como el atomo de
hidrogeno y el electron hidratado, reacciona con compuestos organicos e
inorganicos contenidos en solucion acuosa. Presenta principalmente reacciones de

transferencia electronica, abstraccion y adicion, las cuales describo a continuacion.

Transferencia electrénica [18,19]. Este tipo de reaccion se realiza con
compuestos inorganicos neutros o cargados, los “OH generalmente se comportan
como aceptores de electrones, dando como productos el anién hidroxilo (OH™) y la

especie inorganica oxidada (S™*!). La forma general de esta reaccion es:
‘OH + S™ -» S™1 + OH™
Una reaccion tipica de transferencia electronica es la que ocurre en el
dosimetro de Fricke:

Fe?* + "OH - Fe3* + OH™

Al reaccionar el "OH con aniones se puede producir otro anién o un radical

mas el ion hidroxilo (OH™):
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Cl™+ "OH - ClI*+ OH™
CO3~ + "OH - CO; + OH™
Abstraccion de hidrégeno. El "OH abstrae atomos de hidrogeno de muchos
compuestos organicos, dando como producto un radical con la estructura basica del
compuesto original [24]. La reaccion general de abstraccion se representa de la

siguiente forma:
‘OH + RH - H,0 + R*

Ejemplos de esta reaccidon ocurre con metanol o acetona [19]:

"OH + CH;0H - H,0 + °*CH,0H

"OH + CH;COCH; - H,0 + *CH,COCH;

El radical organico ‘R suele reaccionar posteriormente con O2 o dimerizarse, de tal

forma que se obtienen dimeros y peréxidos como productos [25].

Adicién. El "OH también se comporta como electrofilo. La presencia de
moléculas organicas insaturadas, tales como sistemas aromaticos, favorece la

adicion del ‘OH a la misma. El esquema general de la reaccion es:
Ar + OH - [ArOH]’
El "OH se agrega al anillo aromatico (Ar), dando como intermediario el radical

llamado hidroxiciclohexadienilo [24], para posteriormente recuperar la aromaticidad

con la eliminacién de un hidrégeno o un buen grupo saliente.
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1.5.4 Agentes secuestrantes o atrapadores

En Quimica de Radiaciones se conoce como secuestrante o atrapador a
aquella sustancia afiadida a una solucién antes de su irradiacioén con la finalidad de
capturar especies reactivas tales como radicales libres o el electron acuoso, que se
producen en el transcurso de la radidlisis del agua [19]. De esta forma, estas
sustancias disminuyen la concentracion de radicales libres en la solucién irradiada
[18].

Las sustancias utilizadas como secuestrantes reaccionan con radicales libres
para dar compuestos estables, por ejemplo: el valor G(H202) puede ser reducido
por la adicién de nitrito de potasio o bromuro. El G(H2) es reducido por la accion de
CuSO0Og4, O2y H202[21,26].

Para disminuir la concentracion de la principal especie reductora en medio
acuoso neutro, el electron hidratado y favorecer asi la formacion del *OH se usa

N20, la reaccion es la siguiente:

H,0
ez + N,O > N,O~ = N, + OH™ + ‘OH

Como se observa, uno de los productos de esta secuencia es el ‘OH. EIl N2O también
reacciona con el atomo de hidrégeno, aunque mas lentamente, de tal forma que los
radicales libres presentes en una solucién acuosa neutra y saturada con N20, son
90% 'OH y 10% H*[18].

1.6 Radidlisis de soluciones acuosas de compuestos aromaticos

La reaccion caracteristica del “OH con compuestos aromaticos es la adicion
a las posiciones libres del sistema insaturado del anillo, pero si existen sustituyentes
en la estructura, éstos también pueden ser atacados [19,27]. Las posiciones de
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adicion del "OH, dependen de la naturaleza directora de los sustituyentes presentes

en el anillo aromatico [28].

La adiciéon del "OH al sistema aromatico, en solucion acuosa, es un proceso
que ocurre por difusion controlada y produce intermediarios con estructura similar a
la de un radical hidroxiciclohexadienilo (Figura 9), que tiene un electron
desapareado y deslocalizado. Los radicales hidroxiciclohexadienilo son especies

quimicas producidas en una reaccion de adicién [29].

Pt
‘ \

X
OH

Figura 9. Radical hidroxiciclohexadienilo.

Estos radicales intermediarios son oxidados a los correspondientes fenoles
por una amplia variedad de oxidantes [30,31] de los que se sabe que el KsFe(CN)s

causa una oxidacion altamente eficiente y cuantitativa [32].

1.6.1 Radidlisis de disoluciones acuosas de benceno

El compuesto aromatico mas simple es el benceno y tiene poca solubilidad

en agua (5x10-2 mol/L).

Si la irradiaciéon de una solucion acuosa de benceno se lleva a cabo en
presencia de oxigeno, se tendria ademas del fenol otros derivados mas complejos
como bifenilo, 3-fenilfenol y 4-fenilfenol [27,32], sin embargo, si la radidlisis se
realiza en ausencia de oxigeno y en presencia de N2O (como atrapador del electrén
acuoso); el ‘OH reacciona adicionandose al sistema aromatico para producir el
radical hidroxiciclohexadienilo [33] y resultando la produccion de fenol, cuya

reaccion global se muestra en el esquema 1:
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,’—\\ OH
o (- | Q) [ e oy
OH

Esquema 1. Formacién de fenol por la adicion del *OH sobre benceno.

El rendimiento radiolitico del fenol, formado a partir del benceno, se ha
reportado como G=5.94 moléculas/100 eV [33].

1.6.2 Radidlisis de disoluciones acuosas de fenol

En el fenol, el grupo hidroxilo es un fuerte donador de densidad electrénica,

lo cual influye en la adicion del "OH al anillo aromatico.

Se encontré que la proporcion de adicion a los sitios ipso, o-, m- y p- son
0.08, 0.25, 0.04 y 0.34 respectivamente, mientras que los estudios sobre los
rendimientos relativos en los sitios ipso, o-, m- y p- dan valores proporcionales de
0.42,1.48, 0.24 y 2.01, con un rendimiento total Gtenoi=5.87 moléculas/100 eV [34].

El intermediario es en este caso el radical dihidroxiciclohexadienilo y se

representa en la figura 10:

Figura 10. Radical dihidroxiciclohexadienilo.

El resultado de la irradiacién con radiacién y sobre disoluciones acuosas de
fenol, en ausencia de oxigeno y en presencia de N20 es la produccién de derivados
hidroxilados del fenol: catecol, resorcinol e hidroquinona como se muestra en el

esquema 2 [35].
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Los mayores rendimientos para los productos de adicion en posicion o-y p-
se deben a que el -OH del fenol es un grupo funcional electrodonador sobre el
sistema aromatico que orienta a esas posiciones, esto se ve reflejado en las

proporciones en las que se obtienen los productos de radidlisis.

OH
H Fe CN)g
— o

N2O o Fe CN)g
> H

OH
‘OH +

OH

OH
Fe(CN
L
HO™ "H

Esquema 2. Productos principales de la radidlisis de disoluciones
acuosas de fenol.

1.6.3 Radidlisis de disoluciones acuosas de tolueno

El tolueno presenta como sustituyente en el anillo aromatico un grupo metilo
(-CHs), que a pesar de no ser un grupo fuertemente electrodonador (en comparacion

con el sustituyente hidroxilo), orienta hacia las posiciones o-y p-.

Heberhardt demostré que en la hidroxilacion de tolueno por peroxidisulfato
en medio acido, en presencia de sales metalicas de Cu?* y Fe3*, no se producian
exclusivamente cresoles, sino que ademas se producia alcohol bencilico y una
pequefa fraccion de dibencilo [36]. Se ha publicado que en la radidlisis de tolueno

también se forma, en menor proporcion, el m-cresol y una cantidad aun menor de
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alcohol bencilico, producto primario de la reaccion sobre el carbono bencilico del
tolueno [35].

Por los antecedentes se espera que en solucion acuosa libre de oxigeno y
saturada de N20, los productos radioliticos primarios sean mayoritariamente el o-y
p-cresol y en menor cantidad el m-cresol y alcohol bencilico. El valor de G de la
suma de todos los productos radioliticos primarios de la radidlisis del tolueno es 5.84
moléculas/100 eV [35].

El radical intermediario que participa en la formacion de los derivados
hidroxilados del tolueno, se muestra en la figura 11 y tiene el nombre de radical

metilhidroxiciclohexdienilo:

Figura 11. Radical metilhidroxiciclohexadienilo.

En el esquema 3 se representan los productos radioliticos primarios
formados a partir de una solucién saturada de tolueno, irradiada con fotones y

provenientes de una fuente de cobalto-60:
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_KaFe(CN)s o OH
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OH
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N,O
Hs
’ K3Fe (CN)g ©
— .
K3Fe CN

Esquema 3. Principales productos de la radidlisis de disoluciones
acuosas de tolueno.

‘OH +

1.6.4 Radiodlisis de disoluciones acuosas de nitrobenceno

La oxidacion radiolitica de nitrobenceno en presencia de N20 y KsFe(CN)s
produce principalmente los tres isomeros del nitrofenol. Ademas, se encontré que
la proporcién de los isomeros es independiente de la razén de dosis y que se forma

fenol unicamente cuando las soluciones absorben dosis mayores a 10 kGy [37].

Estudios realizados con radidlisis de pulsos, han demostrado que el *OH se
adiciona a todas las posiciones libres del sistema aromatico del nitrobenceno,
excepto al grupo nitro, o bien, en cantidades de trazas. También se reconoce que
el 'OH se adiciona al nitrobenceno para generar tres diferentes intermediarios

radicales hidroxinitrociclohexdienilo (Figura 12):
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Figura 12. Radical hidroxinitrociclohexdienilo.

Que posteriormente son oxidados por el ferricianuro para generar los

correspondientes nitrofenoles que se muestran en el esquema 4 [37,38].

Asi que el ferricianuro oxida a los radicales o-, m- y p-

hidroxinitrociclohexdienilo para regenerar el nitrofenol [38].

También se encontré que el valor G de la degradacion del nitrobenceno no
depende de la razon de dosis ni de la presencia de agentes oxidantes adicionados
a la solucion. El valor G de degradacion del nitrobenceno (3.7 moléculas/100 eV) no
es igual a la suma de los valores G de los nitrofenoles formados que son 0.6, 0.9,
0.6 moléculas/100 eV para los isomeros o-, m-y p- respectivamente, dicha falta de

correlacion se debe a reacciones secundarias [39].

NO, NO,
H K3Fe(CN)6 OH
g O S
NO, NO,
‘OH + Nzo K3Fe CN)6
OH OH
o, NO,

’ K3Fe (CN)g
>

Esquema 4. Principales productos de la radiolisis de disoluciones
acuosas de nitrobenceno.

OH
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1.6.5 Radidlisis de disoluciones acuosas de 4-nitrofenol

Hasta ahora la mayoria de los estudios realizados sobre radidlisis del 4-NO2-
F mediante radiacion ionizante han tenido como finalidad su descomposicion y no

el estudio de los productos radioliticos.

Asi por ejemplo, se han irradiado soluciones de 4-NO2-F 0.36 mmol/L en
presencia de H202 (0-2.4 mmol/L) con una fuente de 6°Co a una razon de dosis de
185 Gy/min. El pH inicial de las soluciones estuvo entre 5.5 y 6.5 sin algun tipo de
ajuste. Las muestras fueron irradiadas a diferentes dosis en un intervalo de 0.5a 9
kGy. El ataque del *OH ocurrié en las posiciones o-, m- e ipso- dando varios aductos
del tipo radical hidroxiciclohexadienilo. Se identificaron seis productos: p-
nitrocatecol, p-nitropirogalol, hidroquinona, benzoquinona, acido férmico y oxalico
[40].

En otro estudio realizado [41] bajo las mismas condiciones del estudio
anterior de irradiacion y concentracion de 4-NO2-F también se encontraron los
mismos seis productos, pero la irradiaciéon se llevd a cabo en presencia de

nanoparticulas de TiOz2 (0-25 mmol/L).

Recientemente Jayashree y Jhimli en 2013 [42], demostraron que en la
solucién (0.1 mmol/L) saturada de N2, donde el oxigeno disuelto se elimina del
sistema, las especies reactivas son el electrén acuoso, el atomo de hidrégeno y
‘OH. El valor de G para el atomo de hidrogeno es menor en comparaciéon con el
electron acuoso y el *OH. Por lo tanto, la reaccion de electrén acuoso y el *OH con
el 4-NO2-F fue predominante. En el sistema saturado con N2 se observd una
degradacion del 84% a una dosis de 4.4 kGy. A pH 5.2 se encontré que el "OH
reacciona con 4-NO2-F con una constante de velocidad de 4.9x10° M-'s™".

Por el efecto director de los grupos funcionales en el 4-NO2-F, el grupo nitro

orientando a la posicion m- y el hidroxilo orientando a las posiciones o- y p-,
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podemos predecir a los productos radioliticos primarios: 4-nitrocatecol,
hidroquinona y una muy pequefia cantidad de 4-nitroresorcinol tal y como se

muestra en el esquema 5.

NO, NO,
KsFe(CN)g
— = SRACURL DALV IR
e
OH OH
OH OH
NO, Ho N0z OH 0
N,O
‘OH + 2 - O _KsFe(CN)e o © - i:)
OH OH OH o)
NO, NO,
OH  KsFe(CN)g OH
> —
s
OH OH

Esquema 5. Productos radioliticos de disoluciones acuosas de 4-NO2-F.

1.6.6 Radiolisis de disoluciones acuosas de dopamina

Aunque no se han informado trabajos de degradacion de DA mediante
radidlisis con fotones v, existen ya varios trabajos donde se estudia la interaccion

del *OH con la DA en solucién acuosa.

Richter y Waddell [43] usaron como fuentes de radiacién un acelerador lineal
de electrones o un acelerador Van de Graaff, en la radidlisis de soluciones acuosas
se genero el "OH, el cual reacciona con dopamina a través de la oxidacién de un
electrén produciendo radicales o-semiquinona y aniones o-semiquinona. La
reaccion del *OH con DA protonada procede mediante la adicion al anillo aromatico,
mientras que la reaccion con DA desprotonada procede via directa por oxidaciéon de
un electrén. Se pudo documentar la formacion de tres productos hidroxilados, estos
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se asignaron como ipso-, p- y o- que se forman en relaciones aproximadas de
1.15:1.00:1.38 [43].

En otro estudio [44], el "OH fue generado en una soluciéon acuosa de DA 1
mmol/L a pH 7.2 (solucion amortiguadora de fosfatos 50 mmol/L) por dos
mecanismos diferentes: 1) en la clasica reaccion tipo Fenton entre H202 y un quelato

ferroso y 2) la reaccion redox ciclica de Fe?*-EDTA/Ascorbato.

OH

HO
> jij/\ 2-Hidroxidopamina
NH
HO 2
HO
) HO N,O _ o
OH + NH ™ Lo NH,  5-Hidroxidopamina
HO 2

OH

HO NH,
L m 6-Hidroxidopamina
HO OH

Esquema 6. Principales productos de la radidlisis de disoluciones
acuosas de DA.

Bajo las condiciones de los dos métodos tres productos monohidroxilados de DA
fueron detectados por cromatografia de liquidos de alta resolucién con deteccion
electroquimica: 2-hidroxidopamina (2-OHDA), 5-hidroxidopamina (5-OHDA), y 6-

hidroxidopamina (6-OHDA) tal y como se muestra en el esquema 6.

1.7 Dosimetria

La dosimetria es el estudio de la medicion de la dosis absorbida que resulta

de la interaccién de la radiacién en la materia [15].
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Un dosimetro es un dispositivo o sistema capaz de proveer una lectura r que
es una medida de la dosis absorbida D depositada en un volumen sensible V por la

radiacion ionizante [45].

Los dosimetros se clasifican principalmente en dos tipos: Los dosimetros
absolutos, primarios o fisicos, los cuales evaluan directamente la dosis absorbida
midiendo un cambio fisico en el material irradiado como el cambio de temperatura
o la formacién de iones, ejemplos de este tipo de dosimetros son el calorimetro y la
camara de ionizacion; y los dosimetros secundarios o quimicos, que son aquellos

en los que un cambio quimico esta relacionado con la dosis recibida [46].

1.7.1 Dosimetros quimicos

Los dosimetros quimicos, como ya he mencionado, dependen de los cambios
quimicos que ocurren al irradiar un sistema con radiacion ionizante. El dosimetro de
Fricke (que se basa en la oxidacion del ion ferroso a ion férrico en medio acido), el
dosimetro ferroso-cuprico y sulfato cérico son los mas utilizados debido a su facil
preparacion y su alta reproducibilidad, otras de las cualidades de estos dosimetros
es que tienen una respuesta lineal en un amplio intervalo y los pequefios cambios
de temperatura no los afecta de manera significativa; siendo sus principales
desventajas la pureza de los reactivos con los cuales se preparan y la manera de

prepararlos.

1.7.1.1 Dosimetro de Fricke

El dosimetro quimico que es optimo para determinar la dosis en un intervalo
de 40 a 400 Gy con un error entre el 1y 2% [47].

Se trata de una disolucién compuesta por FeSO4 0 Fe(NH4)2(SO4)2-6H20 1

mmol/L, H2SO4 0.4 mol/L y agua libre de iones y en presencia de aire. Ademas, se
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adiciona NaCl 1 mmol/L que evita que la presencia de impurezas organicas en el

medio de reaccion modifique la medida [48].

La radidlisis de disoluciones acuosas produce especies reactivas, entre ellas
estan los radicales hidroxilo ("OH) e hidroégeno (‘H), y la molécula H202, siendo estas
tres especies las que principalmente participan en la reaccion. El mecanismo de
reaccion de iones ferrosos a férricos, en medio acido y con presencia de oxigeno,
es el siguiente:

Fe?t + "OH - Fe3* + OH™

H* + 0, - HO;

Fe?* + HO; — Fe3* + HO;

HO; + H* - H,0,

2Fe?* + H,0, - 2Fe3* + 20H™

Finalmente, la transformacion de iones ferrosos a férricos es cuantificable y se

puede relacionar con la dosis.

1.7.1.2 Dosimetro Ferroso-Cuprico

Cuando el dosimetro de Fricke es modificado por la inclusion de sulfato
cuprico 0.01 mol/L, el ion ferroso es oxidado sin el consumo de oxigeno y el intervalo

del dosimetro es adecuado para ser usado en el intervalo entre 1 a 50 kGy [49].

El valor G(Fe®*) cae de 15.58 moléculas/100 eV del dosimetro de Fricke a
0.66 para éste dosimetro. Las reacciones que ocurren en el sistema son las

siguientes [50,51]:
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Fe?* + *OH — Fe3* + OH™

H* + 0, - HO;

Cu?*+H'Je;, > Cut +H"

Cu?* + HO; » Cut + H* + 0,

Fe3* + Cut - Fe?* + Cu?*

2Fe?* + H,0, - 2Fe3* + 20H™

1.8 Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucién

La cromatografia es un método fisico de separacion basado en la distribucion
de los componentes de una mezcla entre dos fases inmiscibles, una fase fija o

estacionaria y una fase movil.

La cromatografia de liquidos de alta resolucion (CLAR) es una modalidad de
la cromatografia [52]. CLAR utiliza una fase movil liquida para separar los
componentes de una mezcla. Estos componentes (o analitos) son inyectados en
una columna cromatografica a la cual se le ha administrado un flujo a alta presion.
La resolucién de los componentes de la mezcla es dependiente de la interaccién
entre estos componentes y la fase estacionaria. La fase estacionaria es definida

como el material de empaque inmaovil en la columna.

La CLAR constituye una técnica analitica de uso muy generalizado. Deriva
de la evolucion de la cromatografia preparativa en columna cuyos resultados, en
términos de selectividad y de resolucion, han mejorado mucho por la miniaturizacion

y la utilizacion de fases estacionarias muy elaboradas. Parte de su éxito se debe a
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la posibilidad de actuar de forma muy precisa sobre la selectividad entre los
compuestos a través de la eleccion de la columna y de la composicion del eluyente,
es decir, la relacion que existe entre las interacciones de los componentes de la

mezcla con la fase movil y la fase estacionaria [53].

1.8.1 Cromatografia de Fase Reversa y Cromatografia de Par I6nico

La cromatografia en fase reversa (CFR) es usualmente la primera eleccién
para la separacion de muestras idnicas y neutras, usando una columna que contiene
una fase estacionaria menos polar tal como C-8 o C-18. La fase movil es en la
mayoria de los casos agua o una mezcla de ésta con solvente organico. Las
columnas para CFR tienden a ser mas eficientes y reproducibles y estan disponibles
en una gama mas amplia de opciones que incluyen tamafo de columna, tamarfo de
particula y tipo de fase estacionaria (desde C-8 a C-30, fenilo, ciano, etc.). Los
solventes usados para CFR son mas compatibles con deteccion UV. Una ventaja
adicional de CFR es generalmente un equilibrio rapido de la columna después de

un cambio en la fase mévil o entre series cuando se usa gradiente de elucion [54].

La retencion de los analitos neutros en la CFR disminuye para moléculas mas
polares. Cuando un acido (HA) o base (B) experimenta ionizacion (es decir, se
convierte de una especie no cargada a una cargada), el compuesto se vuelve mucho
mas polar o hidréfilo. ElI desarrollo de métodos para muestras idnicas difiere
respecto a las muestras neutras principalmente con respecto a la eleccion de las
condiciones iniciales y al ajuste de las condiciones que proveen selectividad y

resolucion [54].

La principal diferencia de las muestras ionizables es la necesidad de una fase
movil amortiguadora, esto se debe a que las muestras iGnicas son menos retenidas,
asi que una buena eleccion del pH y del amortiguador lleva a una mejor separacion.
Por ejemplo, se recomienda una fase maévil con pH de 3.0, usando fosfatos para la

detecciéon en UV.
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La cromatografia de par i6nico (CPIl) puede ser considerada como una
modificacion de la CFR para la separacién de muestras idnicas. La unica diferencia
en condiciones para CPI es la adicién de un agente ionizable (sales de R*oR") ala
fase movil, el cual puede interactuar con acidos ionizados A~ o bases BH* en el

proceso de equilibrio [54]:

Soluto Par
ionizado idnico

(Acidos) A + R* & AR*
(Bases) BH* + R o BHR

El soluto ionizado tiene caracter hidrofilico por lo que es menos retenido en CFR,

mientras que el par idnico tiene un caracter hidrofébico y es mejor retenido.

Los tipicos agentes ionizables incluyen alquilsulfatos R-SO3™ (R") y sales de
tetraalquilamonio RaN* (R*), asi como también acidos carboxilicos fuertes.
Adicionalmente la CPI provee mejores opciones para el control de la selectividad en

la separacién de muestras iénicas.

1.9 Separacion de los productos radioliticos primarios

El "OH que reacciona con el 4-NO2-F o con la DA puede ser generado
mediante distintos procesos, entre ellos por la radidlisis del agua. Diferentes
procesos para producir el ‘OH lleva a generar los mismos productos por la reaccién

de adicién de este radical al sistema aromatico de los compuestos en estudio.

1.9.1 4-Nitrofenol

Oturan et. al. identificaron 6 productos después de someter soluciones

acuosas de 4-NO2-F al método Electro-Fenton. La separacién de los productos de
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degradacion del 4-NO2-F se llevaron a cabo mediante CLAR y CG-MS, sin embargo,
los resultados mas sobresalientes se obtuvieron mediante CLAR y se muestran en
la siguiente tabla 1 [55]:

Tabla 1. Tiempo de retencion (tr) y condiciones de la separacién cromatografica
de los compuestos formados mediante el proceso Electro-Fenton.

Compuesto tr (Min) Condiciones
1,2,4-Trihidroxibenceno 6.7 Los analisis fueron realizados mediante
Hidroquinona 7.7 CLAR, equipado con un detector UV y
Benzoquinona 10.1 una columna Hypersil, fase reversa C-18
4-Nitropirogalol 15.9 de 5 um (250 x 4.6 mm). La fase movil fue
p-Nitrocatecol 17.1 una mezcla de agua/metanol/acido
A-Nitrofenol 8.0 aceético 65:33:2 cor.1 un flujo de 0.5
mL/min.

Zhou y Lei, mediante un proceso UV/Fe3* en combinacion con
electrocatalisis, encontraron la formacion de varios productos mediante la reaccion
de adicién del ‘OH al 4-NO2-F y su descomposicion. Los compuestos y las
condiciones se muestran en la tabla 2 [56]:

Tabla 2. Tiempo de retencion y condiciones de la separaciéon cromatografica
de los compuestos formados mediante procesos UV/Fe3*-Electrocatalisis.

Compuesto tr (min) Condiciones
,A(.:Ido oxa’llcl:o 3.14 Alicuotas de 25 L fueron inyectadas a
Acido fumarico 4.06 un equipo de CLAR. La fase movil fue
1,2,4-Trihidroxibenceno ~ 5.05 quip 9 g
Hidroaquinona 5 82 una mezcla de acetonitrilo/solucion
g . ' acuosa de H3PO4 concentrado 58:42. La
Benzoquinona 6.99 e
. . separacion fue resuelta usando una
4-Nitropirogalol 7.66
. columna de fase reversa ODS-18 a una
p-Nitrocatecol 9.19 . . . o
. velocidad de flujo de 1.5 mL/min a 25°C.
4-Nitrofenol 11.71

Recientemente Yu et. al. irradié con radiacion y en presencia de H202

disoluciones acuosas de 4-NO2-F. Mediante técnicas cromatograficas identificd 6
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compuestos después de ser irradiadas las muestras, los datos y condiciones de la

separacidon cromatografica se presentan en la tabla 3 [40]:

Tabla 3. Tiempo de retencion y condiciones de la separacion cromatografica
de los compuestos formados mediante procesos de irradiacion y.

Compuesto tr (Min) Condiciones
p-Nitrocatecol 3.0 El equipo usado fue un CLAR con detector
p-Nitropirogalol 2.7 UV de arreglo de diodos. Una columna en
Benzoquinona 2.2 fase reversa C-18 (ZORBAX Eclipse XDB-
Hidroquinona 1.7 C18, 4.6 x 150 mm) a 30°C. La fase movil
Acido férmico 3.5 fue una mezcla metanol/agua 60:40 con un
Acido oxalico 12.1 flujo de 1.0 mL/min.

1.9.2 Dopamina

Se hizo reaccionar dopamina con el *OH en la clasica reaccion tipo Fenton
con H202 y un quelato ferroso y también realizandose la reaccién redox ciclica de
Fe?*-EDTA/Ascorbato. Tres productos monohidroxilados de dopamina fueron
detectados por CLAR con deteccion electroquimica: 2-hidroxidopamina, 5-
hidroxidopamina, y 6-hidroxidopamina en una relacion aproximada de 3:2:1. Para la
separacion utilizaron una columna de fase reversa C-18 de 5 ym con 25 cm de
longitud. La fase movil consistia en una solucion acuosa de acido citrico (125
mmol/L), fosfato de sodio (125 mmol/L), EDTA (0.34 mmol/L), octilsulfato de sodio
(0.13 mmol/L) y el pH se ajusta a 2.5 con &cido fosforico concentrado. Se inyectaron

muestras de 20 uL con un flujo de 1.0 mL/min [44].

Napolitano et. al. oxidaron dopamina con H202 y usando peroxidasa como

catalizador e identificaron mediante CLAR dos compuestos (Tabla 4) [57].
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Tabla 4. Tiempo de retencion y condiciones de la separacion cromatografica
de los compuestos formados mediante procesos de oxidacion con H20:.

Compuesto tr (Min) Condiciones
El equipo de CLAR contaba con una columna
Spherisorb S5 ODS 2 y un detector UV de

6-Hidroxidopamina 17.5

5,6-Dihidroxiindolina  23.5 arreglo de diodos. Una de las fases moviles
fue una mezcla de amortiguador de citrato
DA 30.0 0.05 mol/L a pH 4 y metanol 95:5 con un flujo
de 1 mL/min.

1.10 Procesos de Oxidacion Avanzada

El concepto fue inicialmente establecido por Glaze quien los defini6 como
procesos que involucran la generacion y uso de especies transitorias poderosas,

principalmente el radical hidroxilo [58].

Los procesos de oxidacién avanzada (conocidos como AOPs por sus siglas
en inglés) prometen ser uno de los métodos mas eficientes para la remocioén de
contaminantes no biodegradables contenidos en aguas superficiales vy
subterraneas. Los procesos mas comunes son fotocatalisis con TiOz2, la reaccion de
Fenton, UV/H202, Os, electro-oxidacién, y mas recientemente, la irradiacién con
electrones de alta energia o radiacion y. Estos se basan en la generacion de
radicales hidroxilo, los cuales se caracterizan por ser agentes con un alto potencial
de oxidacion, ademas de no ser selectivos [59]. Debido a la alta reactividad de estas
especies es posible eliminar tanto compuestos organicos como inorganicos,

logrando asi una reduccion de los contaminantes en las aguas residuales tratadas.

El tratamiento de aguas residuales es un problema complejo debido a la gran
variedad de compuestos y concentraciones que se encuentran en ellas. En los
ultimos anos, se han incrementado las investigaciones para utilizar AOPs para tratar

ciertas aguas residuales dificiles o imposibles de remover por procesos
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convencionales fisicoquimicos o bioldgicos y con el objetivo de reutilizar esa agua 'y

contribuir al cuidado del ambiente [60].

Son multiples las aplicaciones de estos procesos para tratar aguas
contaminadas por pesticidas o herbicidas, contaminantes emergentes, tintes,
compuestos de la industria papelera, aceitera, minera, entre otros, demostrando en

cada caso altos porcentajes de remocion [59].

1.10.1 Ventajas de los Procesos de Oxidacion Avanzada

Los AOPs no solo cambian del estado fisico del contaminante, sino que

también lo transforman quimicamente.

e Generalmente se consigue hasta la mineralizacion completa de los
contaminantes.

e Usualmente no generan lodos que a su vez requieren de un proceso de
tratamiento.

e Son muy utiles para contaminantes que resisten otros métodos de
tratamiento, principalmente el biolégico.

e Sirven para tratar contaminantes con muy bajas concentraciones (ug/L).

¢ Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

e Permiten transformar contaminantes refractarios en biodegradables.

1.10.2 Demanda Quimica de Oxigeno

La Demanda Quimica de Oxigeno (COD por sus siglas en inglés) es una
prueba que usa un oxidante quimico fuerte en una solucién acida y caliente para
oxidar al carbono organico a COz y H20. Por definicion, COD es "una medida del
equivalente en oxigeno del contenido de materia organica de una muestra que es
susceptible a la oxidacién por un oxidante quimico fuerte." La demanda de oxigeno

es determinada mediante la medicion de la diferencia del oxidante consumido
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usando métodos fotométricos o mediante titulacion [61]. COD se informa en mg de

masa de oxigeno molecular que se consume por litro de solucion.

Entre las ventajas de la prueba COD se encuentran que los materiales toxicos
no afectan al oxidante y tiempos cortos de analisis, sin embargo, también presenta
desventajas como la interferencia de los iones cloruro y que algunos compuestos

organicos no se oxidan completamente [61].

Hay dos métodos de digestion usados en la prueba COD: el Método de Macro
Digestion y el Método de Micro Digestion. La Macro Digestion requiere una
considerable cantidad de espacio, equipo y volumen de reactivos para la prueba.
Por todos estos inconvenientes el método macro ha sido remplazado por el método
micro. El Método de Micro Digestion minimiza el consumo de reactivos y reduce el
espacio y el equipo requerido por un reactor que puede digerir varias muestras al

mismo tiempo [61].

El dicromato ha sido usado para oxidar materia organica por mas de 70 afios.
Se ha preferido sobre otros oxidantes como KMnQO4, Ce(S0a4)2, K2S20 y O2 [61]. El
procedimiento estandar involucra la ebullicion de la muestra (2 horas) en una
solucion de 8 mmol/L de H2SO4, con la introduccién de K2Cr207 como oxidante y
Ag2S04 como catalizador y sales de mercurio para enlaces de cloruros. La prueba
COD no es aplicable en aguas contaminadas con mas de 5.6x10-? mol/L (1.96 g/L)
de cloruros [62]. Después de que el paso de oxidacion es completado, la cantidad
de dicromato es determinada por valoracion o colorimétricamente. Tanto la cantidad

de Cr®* o la cantidad de Cr®* sin reaccionar pueden ser medidos [61].
Cuando la materia organica es oxidada por dicromato en acido sulfurico, el
carbono de la materia organica es convertido a CO2. El hidrégeno presente es

convertido a H20. La reaccién general se representa como:

Org + K,Cr,0, + H,S0, = CO, + H,0 + Cry,(S0,)5 + K,S0,
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Los iones dicromato forman soluciones color naranja. Cuando el dicromato

es reducido al ion Cr®* la solucion se vuelve verde [61].

El dicromato realiza una completa oxidacion cuando es usado con un
catalizador y una digestion de dos horas, ademas es estable a temperatura
ambiente cuando se protege de la exposicién a la luz. Pero también presenta
desventajas tales como que algunos compuestos organicos, como la piridina, no se
oxidan, ademas puede haber interferencias de contaminantes inorganicos,

principalmente iones cloruro.

La prueba COD con dicromato oxidara la mayoria de los compuestos
organicos con 90-100% de eficiencia. Sin embargo, muchos compuestos no se
oxidan y otros son solo parcialmente oxidados, tales como benceno, tolueno y
etilaminas. Ejemplos de compuestos que resisten la oxidacion son piridina,

derivados de piridina y metilaminas.

El nitrégeno de nitrito interfiere con la prueba y tiene una demanda de oxigeno
tedrica de 1.1 mg de Oz por 1 mg de NO,. A concentraciones menores 43 pmol/L
(2 mg/L) las interferencias se consideran insignificantes. Cuando las
concentraciones de NO, estan presentes a niveles altos, la interferencia puede ser
eliminada por la adicién de 10 mg de acido sulfamico (HsNSOs) por mg de NO5 . Un

blanco debe ser preparado conteniendo la misma concentracion de HsNSOa.

La medicién colorimétrica de COD de “Intervalo Ultra Bajo” (0-40 mg/L) es la
de menor concentracion y la de mas alta selectividad disponible. Los resultados son
medidos a 350 nm. La curva de calibracion para esta prueba tiene una pendiente
negativa. La cantidad de cromo hexavalente que permanece después de la

digestion es medida y disminuye conforme reacciona con la materia organica.

La medicién colorimétrica de COD de “Intervalo Bajo” (0-150 mg/L) se llevan

a cabo a 420 nm y de igual forma la curva de calibracion tiene pendiente negativa,
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sin embargo, se considera Optima en un intervalo de 20-150 mg/L. Las mediciones
de las pruebas COD de “Intervalo Alto” (0-1500 mg/L) e “Intervalo Alto Plus” (O-
15000 mg/L) se llevan a cabo a 620 nm y la curva de calibracion tiene una pendiente

positiva; la cantidad de cromo trivalente es monitoreada.

1.10.3 Contaminantes organicos emergentes

Se denominan contaminantes organicos emergentes, O nuevos
contaminantes, a aquellas sustancias cuya presencia en el ambiente no es
necesariamente nueva, pero si la preocupacion por las posibles consecuencias de

las mismas, dado el factor de riesgo que presentan para los seres vivos [63].

Dentro de los contaminantes emergentes organicos se consideran los
productos farmacéuticos, productos del cuidado personal, esteroides, hormonas,
drogas ilicitas y compuestos perfluorados. La presencia de estos compuestos en el
ambiente también contribuye a un serio problema, ya que son muy resistentes a
procesos bioldgicos ocasionando que resulten intactos después de un tratamiento
convencional, es por eso la importancia de incrementar la biodegradabilidad por
medio de AOPs.

Los nitrofenoles son algunos de los compuestos organicos mas comunes de
los contaminantes tdxicos persistentes en aguas residuales industriales y agricolas
[64]. Son considerados como desechos peligrosos y contaminantes toxicos
prioritarios por la Agencia de Proteccion Ambiental de U. S. A. (EPA) [65]. Estan
presentes en los efluentes industriales de plantas quimicas que producen
pesticidas, explosivos, materias colorantes, y productos para el tratamiento del
cuero y en los efluentes de riego agricola. Ademas, también se encontraron en agua
de lluvia en Alemania en concentraciones de hasta 170 nmol/L, los cuales se forman
en la troposfera por la interaccién de los productos quimicos monoaromaticos con
Oxidos de nitrogeno y el ozono [66]. En México no se han publicado datos

relacionados a las concentraciones de nitrofenoles en el ambiente.
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Por otro lado, la dopamina es una catecolamina de uso terapéutico cada dia
mas presente en aguas residuales de hospitales y de industrias que se encargan de

su produccion.

1.10.4 4-Nitrofenol

Los compuestos nitroaromaticos son resistentes a la oxidacion quimica o
bioldgica debido al efecto electroatractor por parte del grupo nitro. Por lo que son
ambientalmente persistentes y la remediacion de corrientes de agua y aguas

subterraneas contaminadas con estos compuestos es dificil [67].

Como ya se ha mencionado, los nitrofenoles son contaminantes en aguas
residuales dificiles de remover, esto ha llevado a estudiar su degradacion por
oxidacion bajo distintos métodos como irradiacion con ases de electrones de alta
energia [68], procesos UV/Fe3* por combinacion con electrocatalisis [56], irradiacion
con radiacion y en presencia de peréxido de hidrogeno [40] y nanoparticulas de TiO2

[41], y radidlisis de pulsos [69].

En 2002 fueron irradiadas disoluciones acuosas de 2-, 3- y 4-NO2-F 0.8
mmol/L en presencia de aire, a 0.5, 1.0, 2.0, 4.0, 8.0 kGy. Los resultados mostraron
que la degradacion de todos los nitrofenoles fue de primer orden respecto a la dosis
absorbida. La eficiencia de degradacién fue 2-NO2-F > 3-NO2-F > 4-NO2-F. El
mecanismo de reaccién involucrado en la degradacién de nitrofenoles usando ases

de electrones es complicado y no fue propuesto por los autores [68].

En el proceso UV/Fe3* en combinacion con electrocatalisis la degradacion
inicia cuando la lampara de UV y el electrodo son encendidos, dos fuentes

generadoras del *OH son usadas:
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Fe(OH)?** + hv > Fe?* + ‘OH

H,0 » OH+H* +e~

La combinacién de estos procesos logré que una disolucion 1 mmol/L de 4-NO2-F

fuese completamente removida en una hora [56].

Yu y colaboradores [40] han encontrado que la radidlisis mediante radiacion
Y, con razon de dosis de 185 Gy/min, de disoluciones acuosas de 4-NO2-F (0.36
mmol/L) con la adicion de H202 (0, 0.6, 1.2 y 2.4 mmol/L), mostré que se requieren
dosis de 7.0, 5.3, 4.0 y 3.3 kGy respectivamente para lograr hasta 90% de
degradacioén de 4-NO2-F.

La presencia de nanoparticulas de TiO2 en soluciones acuosas de 4-NO2-F
irradiadas con radiacién y indicaron que la cinética de descomposicion del 4-NO2-F
se ajustaba a una ecuacion modificada de pseudoprimer orden en todas las
condiciones aplicadas, sin embargo, el efecto del TiO2 adicional sobre la velocidad
de descomposicion del 4-NO2-F no es obvio porque éste es bien eliminado por la

radiacion, incluso en ausencia de TiO2 [41].

Con radidlisis de pulsos se ha demostrado que el ‘OH, formado en presencia
de N20, lleva a cabo dos tipos de reacciones con el 4-NO2-F: la adicion del *OH al
sistema aromatico, que da origen a compuestos dihidroxilados y la oxidacién via
transferencia de un electrén, la cual predomina cuando el aniéon del 4-NO2-F se

encuentra a pH > 7.16 [69].

Los mecanismos de reaccion sugieren que el grupo nitro, al separarse del
anillo aromatico, queda principalmente en la forma de nitrato y amoniaco. Sin
embargo, hablando en términos generales, los grupos nitro se transforman
principalmente en radicales nitrito y los iones nitrito se transforman a nitrato
(Esquema 7) [40].
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Esquema 7. Mecanismo de oxidacion del 4-NO2-F por reaccion con "OH
en presencia y ausencia de oxigeno.

+0,

1.10.5 Dopamina

Richter y Waddell estudiaron la interaccion de DA con el *OH generado por
radiolisis de pulsos. Informaron que la probabilidad de adicién del ‘OH en cada una
de las posiciones del anillo era equivalente. Sus estudios se realizaron en ausencia
de oxigeno o iones férricos, los cuales pueden oxidar a los radicales intermediarios
del anillo aromatico a productos estables. Bajo estas condiciones, los intermediarios
eliminan agua para generar las semiquinonas de DA. En medio amortiguador de
fosfatos a pH neutral, la reaccion de deshidratacion para el intermediario 6-OH fue
mas rapida que para los intermediarios 2-OH y 5-OH, los cuales no pudieron ser
diferenciados. Las constantes de velocidad de reaccion fueron 2.2x108 M-'s y

0.7x108 M-'s™! respectivamente [43]. Aunque este estudio no aborda el tema de la
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degradacion de DA aporta informacion valiosa sobre el mecanismo de oxidacion

(Esquema 8).
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Esquema 8. Mecanismo de oxidacion de la DA por el *OH en
experimentos de radidlisis de pulsos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos generales

e Estudiar los principales productos formados en la oxidacion radiolitica de
disoluciones acuosas 1 mmol/L de 4-NO2-F y DA en presencia de KsFe(CN)s
y N20O.

e Realizar un estudio de Procesos de Oxidaciéon Avanzada mediante la técnica

Demanda Quimica de Oxigeno de disoluciones acuosas de 4-NO2-F y DA
previamente irradiadas a altas dosis.

2.2 Objetivos particulares

De la quimica analitica:

e Encontrar las condiciones cromatograficas mediante CLAR para la
separacion, con adecuada resolucién, de los productos radioliticos primarios
del 4-NO2-F y la DA en presencia de ferricianuro de potasio y oxido de
nitrégeno.

¢ l|dentificar y cuantificar los productos radioliticos primarios del 4-NO2-F y la
DA.

De la quimica de radiaciones:

e Calcular el valor G de los productos primario formados en la radidlisis de
disoluciones acuosas 1 mmol/L de 4-NO2-F y DA.

e Dar una explicaciéon del ataque del ‘OH para la formacion de los productos
radioliticos de acuerdo al efecto director de los grupos sustituyentes en el
anillo aromatico del 4-nitrofenol y la dopamina.

e Estudiar la degradacion del 4-NO2-F y la DA irradiadas a altas dosis.

De los Procesos de Oxidacion Avanzada:
e Encontrar las condiciones éptimas mediante la técnica Demanda Quimica de

Oxigeno para llegar a la mineralizacion del 4-NO2-F y la DA mediante
radiacion gamma.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reactivos

Los reactivos que se usaron para los estudios de radidlisis de este trabajo
tales como el 4-nitrofenol (4-NO2-F), 4-nitrocatecol (4-NO2-Cat), 4-nitroresorcinol (4-
NO2-Res), la hidroquinona (HQ) y la benzoquinona (BQ), ademas de los clorhidratos
de dopamina (DA) y de 5-hidroxidopamina (5-OHDA), asi como el bromohidrato de
6-hidroxidopamina (6-OHDA) fueron de la mas alta pureza que se encontrd en el
mercado. Ademas, el ferricianuro de potasio, el sulfato ferroso amoniacal
hexahidratado, el sulfato cuprico pentahidratado, los acidos acético, sulfurico y
fosforico, el metanol, el fosfato de sodio monohidratado, la sal de sodio del acido
hexensulfénico y el acido sulfamico todos estos fueron adquiridos de la compafiia
Sigma-Aldrich. El acido ascorbico fue adquirido de la compafia Merck. ElI N20 fue

adquirido de la companiia Praxair con una pureza de 99.5 %.

El agua desionizada utilizada, tanto para la preparacién de estandares como
para los diferentes experimentos de irradiaciéon, fue obtenida en el laboratorio con

un sistema de purificacién Direct-Q 3UV de la compania Millipore.

La solucion etandlica estandar de biftalato acido de potasio de 300 mg/L y los
tubos de digestion para las pruebas COD de “Intervalo Ultra Bajo” (0.7-40.0 mg/L)

se adquirieron de la marca Hach.

3.2 Materiales y equipos

La limpieza del material utilizado para este trabajo fue minuciosa; se empled
detergente, se enjuagd con abundante agua potable, después agua bidestilada y un

enjuague final con agua libre de iones. Para la limpieza de los viales que se
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emplearon para la irradiacion de las muestras se omitié el uso de detergente,
después de su enjuague con agua libre de iones y escurrimiento se sometié a un
calentamiento en una mufla por 3 horas a 300°C con la finalidad de eliminar trazas

organicas.

3.2.1 Cromatodgrafo de liquidos

El analisis de las muestras irradiadas se realiz6 con un cromatdgrafo de
liquidos Agilent Technologies serie 1200. Este equipo consta de distintos mddulos,
en orden descendiente, el primer moédulo corresponde al desgasificador de los
solventes; el segundo mddulo corresponde a la bomba binaria; el tercer modulo es
el inyector automatico; en el cuarto mdédulo esta un horno donde se controla la
temperatura de la columna cromatografica, es aqui donde ocurre la separacion de
las muestras; por ultimo esta el mdédulo correspondiente al detector UV-Vis de
arreglo de diodos, en el intervalo de 190 a 900 nm. ElI manejo del equipo vy el
procesamiento de datos son realizados mediante un ordenador y el uso del

programa ChemStation.

3.2.2 Espectrofotometro UV-Vis

Los experimentos de dosimetria requirieron para su analisis el uso de un
espectrofotometro de luz ultravioleta y visible de la marca Agilent Technologies
modelo 8453. Este instrumento consta de dos lamparas, una de deuterio y una de
tugsteno, que generan radiacion en la region del ultravioleta (190-400 nm) y visible
(400-750 nm) respectivamente. En el equipo el intervalo de longitud de onda es de

190 a 900 nm, con resoluciéon de 1 nm.

La luz generada por las lamparas se hace pasar por un portaceldas
descubierto que contiene la muestra a analizar. La luz que no es absorbida por la

muestra es captada, dispersada y llevada a un detector de arreglo de diodos. El
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manejo del equipo, asi como el procesamiento de los datos obtenidos se hace

mediante el programa ChemStation.

3.2.3 Reactor de calentamiento

El calentamiento de las muestras para el analisis COD se llevé a cabo en el
reactor Hach DRB200 (Figura 13) con capacidad para 25 muestras, 21 pocillos para
viales de 16 mm y 4 pocillos para viales de 20 mm. El reactor DRB200 consta de
dos bloques, cada uno con control de temperatura desde 37 a 165°C en incrementos
de 1°C.

Figura 13. Reactor de calentamiento Hach DRB200.

3.2.4 Unidad de irradiacion

Todos los experimentos de irradiacion de este proyecto se realizaron en un
irradiador tipo Gammabeam 651-PT con fuentes radiactivas de cobalto-60. Este
esta instalado en la Unidad de Irradiacion del Instituto de Ciencias Nucleares de la
Universidad Nacional Auténoma de México (ICN-UNAM); los detalles del irradiador

se mencionan a continuacion.

Las barras que contienen al cobalto-60 estan distribuidas en forma de V
(Figura 14). Cuando la fuente de irradiacion no se utiliza, las barras con el material
radiactivo se encuentran sumergidas en el fondo de una alberca que contiene agua

desmineralizada, la cual funciona como blindaje. Cuando se va a irradiar una
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muestra, las fuentes son elevadas y llevadas a la posicion de irradiacion mediante
un sistema eléctrico mecanico a base de aire comprimido, el cual es accionado

mediante una computadora especialmente disefiada para ello.

Las muestras son colocadas en una posicion fija dentro de la camara de
irradiacion, éstas pueden recibir distintas dosis en funcién de la distancia y tiempo

ante las fuentes, es decir, la razén de dosis varia para cada posicion.

Ventila para maniobrar la
entrada y salida de fuentes
por la piscina

Tapones de la ventila

Control del sistema
neumatico del movimiento
de las fuentes radiactivas: es
un conjunto de poleas y
trampas de aire, tiene un un
block con 9 dispositivos
que dejan pasar el aire

Ubicaci6n de la

ventilacién a la camara
de radiacion, se
entierra 4 m bajo tierra |

wFiltro que permite 7{' M/ | \

camara de
irradiacidn y sitios
de los productos y
muestras para
irradiarse
) ' l ! 2.10 cm
A \/ de grosor
LN
\\ ® Lamina de aluminio para
L. proteger las fuentes
i mConcreto estructural reforzado con
m Fuente casio 137 para Oxido de bario de 75 cm de didmetro
pruebas de proteccion
para verificacion de Fuentes de cobalto-60
control personal o N

mLaberinto de acceso con muros -~
de 2.10m de espesor y piso falso
de seguridad

5cm
diametro

= Consola de Control de todo el sistema

ONSOl mPiscina profunda de agua desionizada libre
del irradiador y de las fuentes

de minerales para blindaje de la radiacién

Figura 14. Diagrama de la Unidad de Irradiacion del Gammabeam
651-PT del ICN-UNAM (cortesia de la Unidad de Irradiacion y
Seguridad Radioldgica ICN-UNAM).
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3.3 Dosimetria

La dosimetria permite conocer la cantidad de energia a la que exponemos
cada una de las muestras durante la irradiacion, por este motivo antes de irradiar
las disoluciones acuosas de los compuestos en estudio se realizan experimentos

de dosimetria usando el dosimetro quimico de Fricke o el ferroso-cuprico.

Para los experimentos de cuantificaciéon de productos radioliticos primarios,
de los compuestos en estudio, se uso el dosimetro de Fricke. Para esto se preparo
una disolucién 1.0 mmol/L de Fe(NH4)2(SOa4)2:6H20, 0.4 mol/L de H2SO4 y 1.0
mmol/L de NaCl.

Fue necesario el uso del dosimetro ferroso-cuprico para determinar
correctamente la razén dosis en los experimentos de AOPs. Para este dosimetro se
prepard una disolucion 1.0 mmol/L de Fe(NH4)2(SO4)2:6H20, 5 mmol/L de H2SO4 y
10 mmol/L de CuSO4-5H20.

Recién preparados los dosimetros y evitando que estuvieran expuestos a la
luz, se tomd una alicuota de estos y se colocé dentro de un tubo abierto. El
dosimetro de Fricke se irradioé durante 3, 5, 7, 9, 11 y 13 minutos, mientras que el

dosimetro ferroso-cuprico se irradié 3, 6, 9, 13, 15.5 y 18 minutos.

Posterior a la irradiacién, la manera mas conveniente de cuantificar los iones
férricos producidos es mediante un espectrofotdmetro de UV-Vis, el cual
proporciona el valor de la absorbancia de la disolucion irradiada. Usualmente la
longitud de onda utilizada es de 304 nm, ya que a esta longitud de onda se
encuentra el pico de absorcién maximo para el ion Fe3* y el ion ferroso no absorbe

a esta longitud de onda.
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3.4 Separacion de los productos radioliticos primarios

Después de un amplio estudio bibliografico se realizaron varias pruebas con
distintas columnas y fases moviles hasta que se logré encontrar las condiciones
para la separacion de los productos radioliticos primarios que se esperan de la
radiolisis de disoluciones acuosas de 4-NO2-F y DA con buena resolucion, dichas

condiciones se muestran en la tabla 5:

Tabla 5. Condiciones cromatograficas para la separacion de
productos radioliticos.

Columna Fase movil Flujo
Thermo Metanol — sol. amortiguadora
Scientific de fosE;‘at(())s 1;) mmozlg_:OpH 3: o4
: e 0 a 8 min. 20: :
4-NOz-F  Hypersil C-18 De 8 a 10 min. 20:80 a 35:65 mL/min
BDS, 3 pm, De 10 a 28 min. 35:65
150x4.6 mm.

De 28 a 30 min. 35:65 a 20:80

Trll;;rzg_:\/lco(;laeln 100% solucidon acuosa conteniendo 0.40
DA 1 % acido acético y 2 mmol/L de mL/min

WCX-1,5 ym, L : .
150%4.6 mm. acido hexensulfonico (sal de sodio)

Los volumenes de muestra que se inyectaron al cromatografo de liquidos

fueron de 100 pL para ambos compuestos.

3.5 Procesos de Oxidacion Avanzada

El cambio de concentracion en las disoluciones acuosas del 4-NO2-F y la DA
irradiadas a dosis altas también fue medidos secuencialmente mediante CLAR. En
este caso el 4-NO2-F y la DA deben estar suficientemente separados de cualquier
otro compuesto producido durante la irradiacion. Las condiciones O6ptimas

encontradas para este proposito se muestran en la tabla 6:
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Los volumenes de muestra que se inyectaron al cromatografo de liquidos

fueron de 10 yL para ambos compuestos.

Tabla 6. Condiciones cromatograficas para la separacion del

4-NO2-F y la DA.
Columna Fase movil Flujo
Thermo Scientific 45% Metanol — 55% solucién 0.45
4-NO2-F Hypersil C-18 BDS, amortiguadora de fosfatos 10 mL/min
3 um, 150x4.6 mm. mmol/L a pH 3

Agua- Solucién acuosa de acido
aceético al 1 %:
De 0 a8 min. 100 0.45
De 8 a 10 min. 100 a 50:50 mL/min
De 10 a 20 min. 50:50
De 20 a 30 min. 50:50 a 100

Thermo Acclain Mixed-
DA Mode WCX-1,5 um,
150x4.6 mm.

3.6 Preparacion de muestras para radidlisis

De manera general, se prepard una disolucion del compuesto en estudio (4-
NO2-F o DA) 1.0 mmol/L con KsFe(CN)s 1.0 mmol/L como agente oxidante. Se
colocaron 4 mL de la disolucion de 4-NO2-F o DA en un vial para irradiacién (Figura
15). Se taparon las dos entradas del vial con tapones de hule (Thermogreen LB-1)
y mediante agujas hipodérmicas se hizo pasar un flujo de N20O hasta la saturacion

con la finalidad de eliminar el oxigeno presente y aumentar la produccion del *OH.

Figura 15. Vial para irradiacion.
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Los viales son colocados en las posiciones elegidas de acuerdo al proposito
del experimento. Para la cuantificacion de los productos radioliticos de 4-NO2-F y
DA se irradio durante 3, 6, 9, 12, 15 y 18 minutos. Inmediatamente después de la
irradiacion de las muestras se inyectaron en el cromatégrafo de liquidos para su

separacion y analisis.

3.7 Preparacion de muestras para Procesos de Oxidacion
Avanzada mediante la téchica Demanda Quimica de Oxigeno

Los estudios de oxidacion avanzada se llevaron a cabo en medio aireado
(oxigeno) o sin aire, para ambas condiciones se prepard una disolucién de 1.0
mmol/L de 4-NO2-F y 0.15 mmol/L de DA.

Para los experimentos en medio aireado, 4 mL de las soluciones de 4-NO2-F
o DA fueron colocados en tubos de ensayo. Para las muestras sin aire se colocaron
4 mL de la disolucién de 4-NO2-F o DA en un vial de irradiacién, se taparon las dos
entradas del vial con tapones para cerrar éstos herméticamente y mediante agujas

hipodérmicas se hizo pasar un flujo de He durante 3 minutos.

Los tubos o viales se irradiaron en la posicién elegida para la oxidacion
avanzada, en la posicidon donde se tenia una razéon de dosis de 105 Gy/min para el
22 de noviembre de 2016. Las muestras que contenian disolucion de 4-NO2-F 1.0
mmol/L se irradiaron durante a) 20, 40, 60, 80, 100, 120 y b) 30, 60, 90, 120, 150,
180 minutos; mientras que las muestras que contenian disolucion de DA 0.15

mmol/L se irradiaron durante 15, 30, 45, 60, 75 y 90 minutos.

Después de la irradiacion las muestras fueron analizadas mediante CLAR

con las respectivas especificaciones contenidas en la tabla 6 para cada compuesto.

La digestiéon de las muestras se llevd a cabo mediante el procedimiento

sugerido para el uso de los reactivos Hach: 2 mL de las muestras fueron agregados
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a tubos Hach de Intervalo Ultra Bajo 0.7-40.0 mg/L (Figura 16), los tubos fueron
colocados en el reactor de calentamiento y se digirieron durante dos horas a 150°C.
Después de la digestién los tubos fueron enfriados a temperatura ambiente, una vez
frios una fraccién del volumen contenido en los tubos se colocé en una celda de

cuarzo y se analizaron en el espectrofotometro de UV-Vis a 350 nm.

Figura 16. Tubos de digestion Hach de Intervalo Ultra Bajo.
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4 RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 Dosimetria

Para el dosimetro de Fricke y el dosimetro de Fe2*-Cu?*, la dosis se calculo

con la siguiente ecuacion [70]:

_ NA(D.0.)100
103G (Fe3t)eptf

Donde:

N es el numero de Avogadro 6.023x102% moléculas/mol

¢ es el coeficiente de absortividad molar del ion férrico 2177 Lmol-'cm™’!

(A=304 nm)

e {eslalongitud del paso 6ptico de la celda que fue de 1 cm

e fes el factor de conversion de Gy a eV, 6.2415x10" eV/mL

e A(D.O.) es la diferencia entre la absorbancia del dosimetro irradiado y sin
irradiar

e G(Fe?) es el rendimiento radiolitico del ion férrico

e pes ladensidad de la disolucion

A 25°C se conoce que la densidad para el dosimetro de Fricke y Fe?*-Cu?*
es 1.024 g/MI [19] y 1.001 g/mL, respectivamente. El valor G(Fe®*) es de 15.58
moléculas/100 eV para el dosimetro de Fricke [71], mientras que para el dosimetro
Fe?*-Cu?* es de 0.66 moléculas/100 eV.

Sustituyendo los valores en la ecuacion, esta se reduce a una constante que

multiplica al cambio de densidad optica:
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Diricke = 278.2A(D.0.)Gy

Dpozt_cyzt = 6709.5A(D.0.)Gy

Para los experimentos de identificacion y cualificacion de los productos
radioliticos primarios se eligi6 una posicion a 138 cm de altura en el soporte de
muestras. La determinacion de la razon de dosis se realizé usando el dosimetro de
Fricke. La dosimetria se realizo tres veces en dicha posicidn para asegurar la dosis
absorbida que recibieron las muestras en estudio. En la grafica 1 se muestra un
promedio de los resultados de las dosimetrias realizadas, donde se obtuvo una
razon de dosis es de 14 Gy/min (20 de enero de 2016), lo cual corresponde a la

pendiente de la recta.
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Grafica 1. Dosis en funcion del tiempo de irradiacion para el
dosimetro de Fricke.

El dosimetro de Fe?*-Cu?* se usd para los experimentos de los procesos de
oxidacion avanzada. Esta dosimetria (22 de noviembre de 2016) se llevo a cabo en
el soporte de muestras, en una posicion con 53 cm de altura, cuya razén de dosis
fue de 105 Gy/min, el promedio de los resultados obtenidos se muestra en la grafica
2.
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Grafica 2. Dosis en funcion del tiempo de irradiaciéon para el
dosimetro Fe?*-Cu?*.

4.2 ldentificacién de productos radioliticos primarios

La identificacion de los productos radioliticos primarios de los compuestos en
estudio se llevd a cabo mediante CLAR usando un detector UV-Vis de arreglo de
diodos. Una solucién de aproximadamente 10 umol/L de los productos radioliticos
primarios esperados se inyectaron al cromatografo de liquidos usando las mismas
columnas usadas para la separacion. El detector de arreglo de diodos del
cromatografo da la informacién necesaria para visualizar el espectro de UV-Vis de

cada compuesto y el cromatograma proporciona el tiempo de retencion (ir).

El 4-NO2-Cat tiene dos maximos de absorcion, 243 y 347 nm; el 4-NO2-Res
solo presenta un maximo en 347 nm; la HQ tiene un maximo en 290 nm. Los
espectros de los productos se pueden distinguir claramente uno del otro y del 4-
NO2-F (Amax= 316 nm) los cuales se representan en la figura 17.
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Figura 17. Espectros de UV de los productos radioliticos del 4-NO2-F.

También se identificaron los productos radioliticos primarios de la DA. La 5-
OHDA tiene maximo de absorcién en 270 nm; el producto de la oxidacion de la 6-
OHDA (6Q-OHDA) tiene maximo en 264 nm; mientras que el producto oxidado de
la 5-OHDA (5Q-OHDA) tiene un maximo en 236 nm. Los tres compuestos anteriores
presentan un espectro diferente al de la DA (Amax=280 nm) y se representan en la

figura 18.
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Figura 18. Espectros de UV de los productos radioliticos de la DA.
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Fue necesario usar el detector de masas acoplado al cromatografo de
liquidos para saber con exactitud que compuesto era el que se tenia en disolucion
bajo las condiciones de irradiacién, si la 6-OHDA o la 6Q-OHDA. La masa molecular
y el espectro de UV-Vis obtenidos mostraron que el compuesto con el que se estuvo
trabajando era la 6Q-OHDA.

4.3 Curvas de calibracion

La cuantificacion de cada uno de los productos radioliticos primarios se

realiz6 mediante curvas de calibracion utilizando compuestos puros.

4.3.1 Curvas para radidlisis de disoluciones acuosas

Las curvas de calibracion correspondientes a la radidlisis de 4-NO2-F se
hicieron tres 0 mas veces para cada producto radiolitico primario: HQ, 4-NO2-Cat y

4-NO2-Res, en concentraciones de 0 a 30 umol/L.
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Grafica 3. Curvas de calibracion de los productos radioliticos
del 4-NO2-F.

63



La grafica 3 muestra los resultados obtenidos y se puede observar que el

comportamiento es lineal con un coeficiente de 0.9999.

Respecto a la dopamina, se hicieron curvas de calibracion de tres de los

productos radioliticos primarios esperados (Grafica 4): 5-OHDA y el respectivo

producto de oxidacion de este compuesto, ya que en las condiciones de irradiacion

se forma una quinona, la cual se denomin6é como 5Q-OHDA, y el producto oxidado

de la 6-OHDA designado como 6Q-OHDA, en intervalos de concentraciones de 0 a

80 pmol/L. No fue posible hacer la disolucion estandar de la 2-OHDA y su respectivo

producto oxidado ya que no se pudo adquirir el compuesto comercial. Las curvas

de calibracién de las formas oxidadas de 5-OHDA y 6-OHDA se hicieron en

presencia de KsFe(CN)s, mientras que la curva de la 5-OHDA se hizo en presencia

de acido ascorbico.
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Grafica 4. Curvas de calibraciéon de los productos radioliticos

de la DA.

Todas las disoluciones de los compuestos patrones se inyectaron en el

equipo de cromatografia de liquidos con los mismos métodos de separaciéon que se

utilizaron para analizar las muestras irradiadas.
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4.3.2 Curvas para Procesos de Oxidaciéon Avanzada

La descomposicion del 4-NO2-F mediante irradiacion y fue medida
secuencialmente por CLAR y fue necesario su correcta cuantificacién antes de
digerir las muestras. También se elabor6 una curva de calibracion para el 4-NO2-

Cat ya que se formo en cantidad apreciable y pudo influir en los resultados.

Las curvas del 4-NO2-F y del 4-NO2-Cat se realizaron por triplicado en

concentraciones de 0.2 a 1.0 mmol/L y se muestran en la gréfica 5.
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Grafica 5. Curvas de calibracién para el 4-NO2-F y 4-NO2-Cat.

La descomposicion radiolitica de disoluciones acuosas de DA también se
monitoreo mediante CLAR, para ello se hizo una curva de calibracién estandar de

DA en un intervalo de concentracién de 0.05 hasta 0.25 mmol/L (Grafica 6).
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Grafica 6. Curvas de calibracion para la DA.

Se elaboraron dos estandares (por triplicado) con biftalato acido de potasio,
uno para el analisis del 4-NO2-F y otro para la DA, el biftalato acido de potasio
reacciona 1 a 1 con el cromo hexavalente. 2 mL de disolucion de biftalato acido de
potasio, en un intervalo de concentracion de 4.5 a 45.0 mg/L, fueron puestos a
digerir y después de la digestion las muestras fueron analizadas en el

espectrofotometro UV-Vis a 350 nm, los resultados se muestran en la grafica 7.
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Grafica 7. Curvas de calibracién con biftalato acido de potasio.
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4.4 Radiolisis de disoluciones acuosas

4.4.1 4-Nitrofenol

La radidlisis de disoluciones acuosas de 4-NO2-F, en presencia de N20 y
KsFe(CN)s, genera principalmente al *OH. La adicién del "OH se llevé a cabo en las
posiciones libres del anillo aromatico, o- respecto al grupo hidroxilo del 4-NO2-F y
m- respecto al grupo nitro. También se espero la adicion en la posicion m- respecto
al hidroxilo (o- respecto al nitro) a pesar de no ser una posicién favorecida. La
posicion ipso- respecto al grupo nitro (p- respecto al -OH) también es atacada

mediante una reaccion de sustitucion, en este caso el ‘OH elimina al grupo nitro.

Los productos radioliticos esperados del 4-NO2-F son la HQ, el 4-NO2-Cat y
el 4-NO2-Res. Para su cuantificacion se usaron longitudes de onda en donde los
productos de interés presentan una mayor absorcidn y sin tomar en cuenta
longitudes de onda menores a 230 nm, ya que en esa region del espectro UV
muchos compuestos absorben y las mediciones no hubiesen sido correctas. La
longitud de onda para la cuantificacion del 4-NO2-Cat y el 4-NO2-Res fue de 347

nm, mientras que para el HQ fue de 290 nm.

La HQ es producto radiolitico primario que tiene un pks=7.15 y que bajo las
condiciones experimentales parte de ésta se oxida y se transforma en BQ. La
cuantificacion de la fraccion de BQ formada a partir de HQ también se realizé
mediante una curva de calibracion y su analisis cromatografico, la BQ solo tiene un
maximo de absorcion en 246 nm y su espectro es diferente al de la HQ (Figura 19).
La concentracion de BQ formada se sumo a la de la HQ para saber la concentracion
total de HQ.
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Figura 19. Espectros UV de la HQ (Amax= 290 nm) y la BQ (Amax=246 nm).

La figura 20 muestra un cromatograma donde se identificaron a los productos

radioliticos primarios mediante sus tiempos de retencién y sus espectros de luz UV.

La razon de dosis a la que se irradiaron las muestras es 12.9 Gy/min y proviene del

ajuste de la dosimetria a la fecha en la que se realizaron los experimentos.
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Figura 20. Cromatograma de la separacion de los productos radioliticos de
una solucion acuosa de 4-NO2-F, en presencia de 1 mmol/L de KsFe(CN)s y
saturada de N20, que recibi6é una dosis de irradiaciéon de 231 Gy.

68




Como puede observarse en el cromatograma, el tiempo de analisis es de
aproximadamente 30 minutos y aunque no es rapido fue la mejor opcidn para una
buena separacion. La resolucion entre los productos radioliticos primarios es buena
para la mayoria de ellos y aunque se forman otros productos con tiempos de
retencion de 8.0, 14.0 y 18.4 minutos, muy probablemente productos secundarios
que se forman en cantidades muy pequefas, la separacion sigue siendo buena. El
pico cromatografico con tiempo de retencion de 8.0 minutos se logré identificar por
su espectro UV y su tiempo de retencion con el producto radiolitico primario de la
radiolisis de la hidroquinona, por lo que se identific6 como la hidroxi-p-benzoquinona
(OH-BQ) que es un producto secundario formado por la adicion del "OH a la HQ

producida.

Los parametros relevantes de las curvas de calibracién y los tiempos de
retencion de los productos radioliticos primarios se muestran en la tabla 7, las
curvas de calibracion se ajustan correctamente al modelo de minimos cuadrados

realizado con el software OriginPro 8.

Tabla 7. Parametros de la separacion y de las curvas de calibracion de los
productos radioliticos del 4-NO2-F.

CLAR Curva de calibracién

;:;S;ffé‘; R Sensibilidad -
(min)  (mMUA/umolL")
HQ 6.4 30.64 0.99994
BQ 8.8 209.32 0.99956
4-NOxCat 196 85.14 0.99992
4-NOzRes 293 131.66 0.99996

La separacion de estas muestras irradiadas a diferentes tiempos proporcioné
los valores de las areas bajo la curva de los productos radioliticos primarios, estos
valores de area fueron divididos entre la sensibilidad de la respectiva curva de
calibracion para ser transformados a valores de concentracion (umol/L) de cada

producto. Con estos datos se construyeron curvas de concentracion en funcion del
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tiempo de irradiacion para la HQ+BQ, el 4-NO2-Cat y el 4-NO2-Res, las cuales se

muestran en la grafica 8.
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Grafica 8. Curvas de concentracion de los productos radioliticos
primarios del 4-NO2-F en funcién del tiempo de irradiacion.

Como se puede observar en la grafica anterior, la concentracion de los
productos radioliticos primarios increment6é al aumentar el tiempo de irradiacion.
Todas las curvas se extrapolaron a concentracién cero a dosis cero. Tal como se
esperaba, el 4-NO2-Res se produce a bajas concentraciones, 0.31 pymol/L con la
dosis de 232 Gy.

Los simbolos en la grafica ilustran la dependencia de la concentracién en
funcién de la dosis y las lineas punteadas representan el ajuste optimizado de los
datos para los tres productos primarios de la grafica 8. Esta optimizacién de los
datos se realizd usando el modelo cinético propuesto por Albarran y Schuler (Anexo
[), que se representa con la siguiente ecuacion [72]:

In(1+Q-D)
Pl = fiG(P)o |25 ——= =D
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Este modelo considera la cinética a una dosis D. Donde [P+p es la
concentracion de un producto particular para una dosis D, en la cual se obtiene la
pendiente que se uso para la obtencidn de los valores G. fj es la fraccion de los "OH
que dan origen a un producto particular y Q es el parametro que provee una medida
de la curvatura, que esta dada por el cociente de las constantes de velocidad de
formacion de los productos radioliticos secundarios y primarios (ésta curvatura es

debida a la formacién de los productos secundarios).

Con el valor de la pendiente G(P)o, obtenido del analisis con el modelo
cinético fue posible calcular el rendimiento radiolitico para cada producto primario

con la siguiente ecuacion:

uM

_ M moléculas
G(P)o [5r-] - 1210 6[#— -N[

W] 1x10™ [mL]

Razén de dosis [mm f [mLGy

G = 100

Sustituyendo los valores de las constantes podemos reducir la ecuacion al producto

de la pendiente y una constante:

G(P), [mm ( 1M )(6 02321023 moleculaS)( 1L )

C= 1x106/1é\/1 nel;l 1000mL . 100
(12 90 Y ) (6 2415x1015 LGy)

moléculas
100eV

G =G(P),-0.7481
Esta constante varia dependiendo de la razon de dosis. Actualmente el valor G se
expresa en unidades de ymol/J. La conversion de moléculas/100 eV a umol/J se

obtiene multiplicando el valor G por 0.1036.
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En la tabla 8 se muestran las pendientes G(P)o y el valor G de los tres

productos primarios expresados en microgramos por joule.

Tabla 8. Pendiente de las curvas de la grafica 8 obtenidos mediante el
ajuste cinético y valores G de formacién de los productos radioliticos
para el 4-NO2-F.

Producto G(P)o G
radiolitico (MM/min) (umol/J)
HQ+BQ 0.9171 0.071
4-NO2-Cat 5.3533 0.416
4-NO2-Res 0.0261 0.002
Total 0.488

Los valores G calculados para la formacion de cada producto y la distribucion
de estos valores en el anillo aromatico del 4-NO2-F se muestran en la figura 21. La
adicion del *OH para la formacion del 4-NO2-Cat y 4-NO2-Res ocurre en dos
posiciones equivalentes para cada producto, el valor G calculado para el 4-NO2-Cat
y 4-NO2-Res fue dividido entre dos ya que hay dos posiciones o- y dos posiciones
m- respecto al grupo -OH donde el *OH se adiciona. La posicién 4 o p- con respecto
al grupo -OH o posicion ipso- con respecto al grupo -NO2 que es unica y el valor G
calculado solo corresponde a esa posicidn, en este caso se tiene una reaccion de

sustitucion.

OH
0.208 0.208
0.001 0.001
0.071
NO,

Figura 21. Distribucion de los valores G (umol/J) para los
productos radioliticos del 4-NO2-F.
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Los datos extraidos de los cromatogramas y el calculo de los valores G
mostraron que, para soluciones acuosas 1 mmol/L de 4-NO2-F y 1 mmol/L de
KsFe(CN)s saturadas con N20 e irradiadas a una razon de dosis de 12.9 Gy/min, el
principal producto formado fue el 4-NO2-Cat. La HQ también se produce, aunque en
menor cantidad que el 4-NO2-Cat. La separacion cromatografica también permitio,
tal y como se esperaba, la identificacion y cuantificacion de una muy pequefa

concentracion de 4-NO2-Res.

La formacion del 4-NO2-Cat se ve favorecida debido a los efectos
concertados, el grupo -OH que es un poderosos grupo electrodonador que favorece
la activacion de las dos posiciones o- y la posicion p-, por otra parte, el grupo nitro
es un fuerte electroatractor que activa las dos posiciones m- (o- respecto al grupo -
OH) del anillo aromatico, la suma de estos dos efectos provoco que el 4-NO2-Cat

fuese el principal producto de la radidlisis de 4-NO2-F.

El 4-NO2-Res se forma a nivel de trazas, esto se debe a que el -OH no activa
la posicion m-y que corresponde a la posicion o- vista desde el grupo nitro, el cual

también desfavorece la activacién en la posicion o- a éste.

Cuando el "OH se adiciona en la posicion ipso- del grupo nitro (p- respecto al
grupo -OH), este grupo puede ser liberado y se favorece la formacién de HQ, lo que

demuestra que el efecto donador de densidad electronica del -OH es considerable.

4.4.2 Dopamina

El "OH generado en la radidlisis de disoluciones acuosas de DA (Figura 22)
1.0 mmol/L, en presencia de N20 y KsFe(CN)s, ataca las posiciones libres 2, 5y 6
del anillo aromatico de la DA.

Los grupos hidroxilo presentes en el anillo activan las posiciones o-y p- para

ser atacadas por electrofilos, puntualmente, el grupo -OH de la posicién 3 dona
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densidad electronica a las posiciones 2, 4 y 6, mientras que el -OH de la posicion 4
dona densidad electronica a las posiciones 1, 3 y 5. El grupo etilo de la posicion 1 a
pesar de no ser un poderoso donador de densidad electronica orienta a las
posiciones 2, 4 y 6. También es posible que el ataque del ‘OH ocurra en la posicién
1 y que este sustituya al grupo etilamina. Cualquiera de las posiciones libres en el

anillo aromatico son susceptibles al ataque del "OH.

Hoj@/VNHZ
.
HO 4" °

5

Figura 22. Estructura quimica de la dopamina.

Se espera la formacién de tres productos radioliticos primarios, 2-, 5- y 6-
OHDA, pero debido a las condiciones experimentales es posible que estos
productos se oxiden rapidamente a quinonas, hombramos a estas quinonas como
2Q-, 5Q- y 6Q-OHDA. Por razones anteriormente mencionadas no fue posible
informar resultados para la 2-OHDA y 2Q-OHDA.

La 5Q-OHDA se cuantificé a una longitud de onda de 236 nm, mientras que
la 5-OHDA y 6Q-OHDA a 266 nm. Adicionalmente, se supuso la formacion del

producto 1,3,4-benzotriol obtenido por la sustitucion del *OH en la posicién 1.

La figura 23 muestra un cromatograma donde se identificaron a los productos
radioliticos primarios de la DA mediante sus tiempos de retencidn y sus espectros

de luz UV. Las muestras se irradiaron a una razon de dosis de 12.6 Gy/min.

Como se indica en el cromatograma, el anadlisis de cada muestra irradiada
mediante CLAR dura alrededor de 22 minutos, un tiempo considerablemente bueno

aunado a la buena resolucién entre los productos radioliticos de interés.
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Figura 23. Cromatograma de la separacién de los productos
radioliticos de una solucion acuosa de DA, en presencia de 1
mmol/L de KsFe(CN)s y saturada con N20, que recibié una dosis
de irradiacion de 227 Gy.

Cinco de siete senales principales en el cromatograma fueron identificadas.
Dos compuestos minoritarios con tiempos de retencion de 11.7 minutos (Amax= 262
nm) y 12.1 minutos (Amax= 238, 304 nm) no fueron identificados. También se
descart6 la presencia de 1,3,4-benzotriol (Amax= 288 nm) y su respectiva forma
oxidada que es la hidroxi-p-benzoquinona (Amax= 256 nm) y que tendrian un tiempo

de retencion de 8.5 y 11.6 minutos respectivamente.

Los parametros relevantes de las curvas de calibracion y los tiempos de
retencion de los productos radioliticos primarios se muestran en la tabla 9, los datos
de las curvas de calibracién se ajustan al modelo de minimos cuadrados realizado

con el software OriginPro 8.

75



Tabla 9. Parametros de la separacion y de las curvas de calibracién de
los productos radioliticos de la DA.

CLAR Curva de calibracion
Producto TT
radiolitico  tr (min) |, oo oionidad R?

R (mUA/umolL")
5Q-OHDA 9.6 169.37 0.95472
5-OHDA 15.8 10.04 0.99938
6Q-OHDA 17.7 173.63 0.99664

El area obtenida de cada muestra irradiada a diferentes tiempos fue dividida
entre la sensibilidad de la curva de calibracién del respectivo producto radiolitico.
Con los valores de area transformados a valores de concentracion, se construyo
una grafica de concentracion de los productos radioliticos primarios en funcién del

tiempo de irradiacion (Grafica 9).

28 o
5Q-OHDA
®  6Q-OHDA oV

g 21
©° a’
E
2 .
S 14 L
2 p
© .
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= )
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c ] )
o a
(&)

0 . T T T T T T T T T T T

0 3 6 9 12 15 18

Tiempo de irradiaciéon (min)

Grafica 9. Curvas de concentracion de las formas oxidadas de los
productos radioliticos de la DA en funcién del tiempo de irradiacion a
razon de dosis de 12.6 Gy/min.

La produccion de las formas oxidadas de los productos primarios, 5Q- y 6Q-
OHDA, aumenta a mayores tiempos de irradiacion, es decir, 5- y 6-OHDA aumentan
su concentracién y son oxidados rapidamente por la accién del KsFe(CN)s. La
concentracion alcanzada con 18 minutos de irradiacion (227 Gy) para la 5Q-OHDA
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fue de 5.87 ymol/L mientras que para la 6Q-OHDA fue de 27.55 pmol/L. La 5-OHDA
comenzd a ser observada a partir de 9 minutos de irradiacion (113 Gy), su

concentracion fue de 1.29 hasta 4.78 pymol/L en 18 min.

Los simbolos en la grafica 9 ilustran la dependencia de la concentracion en
funcién de la dosis y las lineas punteadas representan el ajuste optimizado con el
modelo cinético propuesto por Albarran y Schuler [72]. Solamente las formas

oxidadas de los productos radioliticos primarios se ajustaron a dicho modelo.

Como ya se ha ejemplificado, con el valor de la pendiente G(P)o obtenido del
analisis con el modelo cinético fue posible calcular el rendimiento radiolitico de cada

producto primario oxidado mediante la siguiente ecuacion:

G(P)O[”M< 1M )(6.023x1023m0lécula5)( 1L )

minl \1x10°uM mol 1000mL
G = & > -100
7 15
(12.59min) (6.2415x10 mLGy)

moléculas
100eV

G =G(P)y-0.7665

Los valores de concentracion en funcién del tiempo de irradiacion de la 5-
OHDA no se ajustaron al modelo cinético propuesto y hubo que utilizar el método
grafico para determinar el valor Go donde se encontré6 que es de 0.070

moléculas/100 eV, este valor fue sumado al valor G de la 5Q-OHDA.

En la tabla 10 se muestran las pendientes G(P)o y el valor G de las quinonas

correspondientes a la oxidacion de cada producto primarios.
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Tabla 10. Pendiente de las curvas de la grafica 9 y valores G de
formacion de los productos radioliticos para la DA.

Producto G(P)o . G

radiolitico (uM/min) G (moleculasi100eVy o

5-OHDA 0.070

5Q-OHDA 0.368 0.282 0.037

6Q-OHDA 1.758 1.348 0.140
Total 0177

La adicion del "OH ocurrié en dos posiciones principalmente, los productos
formados fueron la 5-OHDA y la 6-OHDA, posiblemente se produjo la 2-OHDA en
bajas concentraciones, ya que en la figura 23 los picos no identificados son
pequenos. Aunque los valores G calculados corresponden a las formas oxidadas de
los productos radioliticos primarios podemos considerar valido asignarlos a las
formas reducidas, es decir, a la 5-OHDA y 6-OHDA. La distribucion de estos valores

en el anillo aromatico de la DA se muestra en la figura 24.

HO
0.140 NH:
HO

0.037

Figura 24. Distribucién de los valores G (umol/J) para los productos
radioliticos de la DA.

Las posiciones 2, 5 y 6 del anillo aromatico de la DA son susceptibles a la
adicion del ‘OH, los datos experimentales obtenidos mostraron que el producto
radiolitico primario mayoritario fue la 6-OHDA, esto quiere decir que la posicién 6 es
la mas altamente favorecida ya que el grupo -OH de la posicién 3 y la etilamina de
la posicion 1 le donan densidad electronica.

Se considera que la baja formacién de la 5-OHDA es debido a un efecto
estérico, dicho efecto seria la consecuencia de tener tres grupos -OH ubicados
sobre carbonos contiguos, bajo el razonamiento anterior, la formacion de la 2-OHDA
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seria aun mas dificil ya que habria cuatro grupos funcionales sobre carbonos

contiguos.

4.5 Procesos de Oxidacion Avanzada

4.5.1 4-Nitrofenol

Soluciones acuosas 1 mmol/L (139 mg/L) de 4-NO2-F fueron irradiadas en
diferentes medios, unos mas oxidantes que otros y a razén de dosis indicadas en la
tabla 11. Mediante CLAR se monitoreo el cambio de concentracion del 4-NO2-F

posterior a la irradiacion.

Como se puede observar en la grafica 10, bajo todas las condiciones
estudiadas, la concentracion del 4-NO2-F disminuye conforme aumenta la dosis de
irradiacion, de manera que con una dosis de 12.4 kGy se logré una descomposicion

de al menos 94 %.

Tabla 11. Experimentos de descomposicion del 4-NO2-F.

Descomposicion radiolitica

Exp. Razon de dosis .
(Gy/min) Medio
1 102.9 Aire (0O2)
2 102.9 Sin aire
3 102.9 KsFe(CN)s+N20
4 100.8 Aire (0O2)
5 100.8 Aire (0O2)
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Grafica 10. Cambio de concentracion del 4-NO2-F en funciéon de la dosis
de irradiacion.

En el experimento 1 existe oxigeno molecular que reacciona rapidamente con
el electron acuoso y con el atomo de hidrogeno para transformarse en dos radicales
oxidantes que son HO3/03 [73], sin embargo, estos ultimos radicales reaccionan
con el 4-NO2-F lentamente por lo que la descomposicion del soluto fue de 96 %. El
experimento 2 mostro la tasa de descomposicion mas baja (94 %) ya que cuando
se hizo pasar He en la disolucién se elimind el oxigeno presente ya que éste es un
oxidante. En el experimento 3 el 4-NO2-F se descompuso 96 %, esto se debe a que
el KsFe(CN)s oxida rapidamente a los radicales del tipo hidroxiciclohexadienilo
evitando que reaccionen entre si, mientras que el N2O atrapa al electrén acuoso y

lo convierte a "OH segun la ecuacién propuesta en la seccion 1.5.4.

Los experimentos 1, 2 y 3 recibieron una dosis maxima de 12.4 kGy, mientras
que los experimentos 4 y 5 recibieron 18.1 kGy, sin embargo, en medio aireado

entre el experimento 1y 4-5 la diferencia de descomposicion fue de 2 %.

El tiempo de andlisis de las muestras irradiadas en CLAR es de
aproximadamente 12 minutos, cinco principales sefales con tiempos de retencion

de 5.3,5.7,7.4, 7.9y 11.4 fueron encontrados en todos los cromatogramas variando
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unicamente sus proporciones con respecto a la dosis. Como ejemplo, en la figura
25 se muestra la descomposicion en 120 minutos (a 12.4 kGy) de los experimentos
1, 2 y 3, donde solo se logré identificar al 4-NO2-Cat (tr=7.9 min) y al 4-NO2-F
(tr=11.4 min).

140
] Exp. 1 con aire
Exp. 2 sin aire
1201 4-NO,-Cat .
] 2 Exp. 3 Fe™+N,0
< i
S 100
é 4
o 80
g 4
© 60 -
g ] 4-NO,-F
2 40
< ]
_ f\&
10,0 12,5

Tiempo de retencién (min)

Figura 25. Cromatogramas sobrepuestos de la descomposicion de
disoluciones acuosas 1 mmol/L de 4-NO2-F irradiadas a 12.4 kGy bajo
diferentes condiciones de oxidacion.

Las sefales con tiempo de retencion de 5.3, 5.7 y 7.4 minutos no fueron
identificadas. Se monitoreo con longitud de onda de 347 nm el cambio de area bajo
la curva de las especies desconocidas para cada cromatograma del experimento 1.
El comportamiento de las especies presentes en disolucidn se muestra en la grafica
11, el eje vertical izquierdo sefala el cambio de area de los productos desconocidos
y del 4-NO2-Cat (tr=7.9 min), mientras que el eje vertical derecho sefiala el cambio
de area del 4-NO2-F (tr=11.4 min).
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Grafica 11. Area bajo la curva en funcién de la dosis de las principales
sefales en los cromatogramas del experimento 1, con A=347 nm
(tr=5.3, 5.7, 7.4 y 7.9 min) y A=316 nm (tr=11.4 min).

De acuerdo a la grafica anterior y en general para todos los experimentos del
4-NO2-F, este se descompone facilmente con el incremento de la dosis absorbida;
el 4-NO2-Cat se forma rapidamente y tiene una concentracion maxima de 0.31
mmol/L a 4.1 kGy, después de esta dosis el area bajo la curva disminuy6 hasta 0.13
mmol/L a 12.4 kGy. Las senales con tiempo de retencion de 5.3 y 7.4 minutos se
forman lentamente alcanzando un area maxima a 10.3 kGy, mientras que la senal
de 5.7 minutos alcanza un maximo en 8.2 kGy. De acuerdo a la grafica 11 el area
bajo la curva del 4-NO2-Cat comenzo a disminuir a 4.1 kGy, a esta dosis el area de

los productos desconocidos tuvo un aumento.

Los tres compuestos desconocidos tienen un comportamiento cuadratico
caracteristico de productos radioliticos secundarios a dosis baja. Mientras que a
dosis altas el comportamiento difiere dependiendo del compuesto formado, tal como

se muestra en la grafica 12:
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Grafica 12. Comportamiento comun de un producto radiolitico secundario.

Una disolucion 1 mmol/L de 4-NO2-Cat, se someti® a una oxidacion
radiolitica, en la figura 26 se muestra la comparacién entre los cromatogramas del

experimento 5 y la disolucion de 4-NO2-Cat irradiadas durante 150 minutos.

120
4-NO,-Cat ——Exp. 5
4-NO,-Cat
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Figura 26. Cromatogramas sobrepuestos de las muestras de 4-NO2-F
y 4-NO2-Cat 1 mmol/L irradiadas en aire a 15.11 kGy y obtenidas a
347 nm.
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Los compuestos con tiempos de retencion de 5.3, 5.7 y 7.4 observados en la
descomposicién del 4-NO2-F también aparecieron en la descomposicion de 4-NO2-
Cat, con este experimento nos aseguramos que dichos compuestos desconocidos

provienen de la descomposicion de un producto primario.

De forma general, el 4-NO2-F, 4-NO2-Cat y las otras sefiales obtenidas de
nuestras irradiadas tienen la siguiente relaciéon en cuanto a su descomposicion:
KsFe(CN)s+N20 > aire (O2) > sin aire. Si se deseara transformar todo el 4-NO2-F a
CO2y H20 mediante el ataque del *OH producido en la radidlisis del agua la reaccion
seria [55]:

C¢HsNO5; + 28 "OH - 6C0, + 16H,0 + HNO4

La preparacion, digestién y analisis de las muestras para las pruebas de
demanda quimica de oxigeno (COD) se llevaron a cabo de acuerdo al procedimiento
mencionado en la seccion 3.7. Los volumenes de muestra agregados a los tubos de
digestion se modificaron de acuerdo a la tabla 12 de forma que el volumen total

agregado fuese de 2 mL.

Tabla 12. Condiciones, variacion de volumenes de muestra agregados
para la digestion y valores COD (mg O2/L) calculados.

Exp. Medio Vol. de Aditivo COD (mg O2/L)
muestra Inicial Final

1 Aire (O2) 1 mL 1 mL de agua 47.25 60.38
2 Sin aire 1 mL 1 mL de agua 42.77 57.22
3  KsFe(CN)s+N20 1mL 1 mL de agua 24.64 35.41
4 Aire (O2) 2mL 1.8 mg de H3NSOs3 9.38 42.06
5 Aire (O2) 1mL 1 mL de sol. 10 35.31  44.47

mmol/L de H3NSO3

La reaccion balanceada de oxidacion del 4-NO2-F mediante K2Cr207

suponiendo que el grupo funcional nitro fuese oxidado a nitrato es la siguiente:
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CoH:NOs + 6K,Cr,0, + 24H,S0,
- 6C0, + 26H,0 + 6Cr,(S0,)3 + 6K,S0, + 20, + HNO;

Las lecturas de absorbancia obtenidas de cada muestra fueron

transformadas a valores de COD (mg O2/L) mediante la ecuacion:

oD = Abs — 0.01435
~ —0.01505

Esta ecuacion proviene de una de las curvas de calibracion estandar que se
realizaron con biftalato acido de potasio. Una vez calculados los valores de COD
para las muestras de cada experimento fue posible construir una grafica de COD

como funcion de la dosis absorbida (Grafica 13).
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Gréfica 13. Variacion del COD (mg O2/L) como funcion de la
dosis absorbida para el 4-NO2-F.

Todos los experimentos realizados presentaron un comportamiento diferente
al esperado, es decir, el valor COD calculado aumenté respecto a la dosis en lugar

de disminuir.
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El experimento 1y 2 quedaron fueran del intervalo de COD de trabajo (40 mg
O2/L) desde el inicio y hasta el final de la prueba (Tabla 12). Como ya se ha
mencionado anteriormente, el grupo nitro al desprenderse del anillo aromatico
queda en el medio como ion nitrito (E°=0.01 V) y es un interferente que requiere de
mas dicromato para ser oxidado. Cada muestra presenta una mayor
descomposicién debido a la radiacién, es decir, cada muestra contiene mas iones

nitrito libres y estos interfieren cada vez mas en las lecturas COD.

El experimento 3 estuvo dentro del intervalo de trabajo, aunque tampoco
presentd el comportamiento deseado, su considerable diminucion respecto a los
experimentos 1 y 2 se debe a la accidén del KsFe(CN)s, el Fe3* (E®=0.771 V) no
puede oxidar al ion nitrito, pero si a los demas compuestos organicos derivados de
la descomposicion del 4-NO2-F, es decir, en cada muestra existe menos materia

organica que oxidar mediante K2Cr207 pero persiste la interferencia del ion nitrito.

Los experimentos 4 y 5 incluyeron acido sulfamico adicionando este en una
concentracion 10 veces mayor que la concentracién del nitrito [62], de acuerdo a la
grafica 13 estos experimentos superaron ligeramente el limite de COD de trabajo.
La diferencia entre el experimento 4 y 5 se encontré a dosis de 3.0 hasta 12.1 kGy;
el valor de COD fue de 35.3 mg O2/L a 3.0 kGy cuando se agregan 2 mL de muestra
(experimento 4) mientras que cuando solo se agregd 1 mL de muestra (experimento
5) el valor COD a esa misma dosis fue de 9.3 mg O2/L, esto resulto l6gico ya que
en el experimento 4 no se diluyd la muestra como en el experimento 5, es decir,
hubo mas cantidad de materia organica para oxidar. Sin embargo, estos dos
experimentos demuestran la interferencia del ion nitrito, ya que en este caso se
esperaria que en el experimento 5 se tuviera la mitad de los resultados para el
experimento 4. De 12.1 a 18.1 kGy los cambios de COD son minimos. La adicion
del acido sulfamico al sistema no tuvo el efecto esperado de acuerdo a la literatura
[62].
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El nitrito es estable en soluciones neutras o alcalinas, pero se descompone
en condiciones acidas cuando las soluciones son calentadas a temperaturas
mayores a 150°C. Las propiedades redox del ion nitrito son tales que muchos
constituyentes de la matriz actuaran para reducirlo (por ejemplo, acido ascoérbico,

acido sulfamico, urea, ioduro) [74].

Para el caso del acido sulfanico a un pH aproximado a 1.7 reduce al nitrito a
nitrdgeno molecular. El acido sulfanico es un acido moderadamente fuerte (pk==1.3)

que reacciona con acido nitroso (pkz=3.4) para generar gas N2 y acido sulfurico [75]:

La reaccion implica un ataque nucleofilico por parte de la amina primaria
sobre el catidén nitrosonio (NO*), el cual surge de la protonacién del acido nitroso y
esta presente en concentraciones muy bajas debido a que el equilibrio se desplaza

hacia la formacioén del acido nitroso:

~0-NO + 2H* < HO-N=0 + H* & "N=0 + H,0

El cation diazonio resultante se disocia en Nz, acido sulfurico y agua. La reduccion
de nitrito a N2 mediante acido sulfamico es una reaccion dependiente del pH y la
temperatura con cinética de pseudoprimer orden sobre el nitrito y el acido sulfamico.
En términos generales, a temperatura y pH fijos, la aparente expresién de velocidad

de reaccion para la reduccion de acido nitroso por acido sulfamico es la siguiente:

v = #[HNO,][HSOsNH,]

El ion sulfamato (NH,S03') es la especie reactiva con menor acidez, mientras que el

acido sulfamico es menos reactivo.
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La reduccion de acido nitroso por sulfamato es relativamente rapida a alta
acidez, sin embargo, cuando el pH es mayor que 3 la velocidad de reaccién es
comparable con la velocidad de descomposicién del acido nitroso en oxidos de
nitrégeno:

2HNO,(ac) & NO(ac) + NO,(ac) + H,0

EI NO2 producido durante la descomposicion puede sufrir facilmente hidrolisis

irreversible para formar acido nitrico y nitroso:

2NO0,(ac) + H,0 - H" + NO3 + HNO,(ac)

El pH de la reaccion debid ser mantenido cerca del pk, del acido sulfamico,
esto maximiza la velocidad de reduccion. Cuando las reacciones se llevan a cabo a
un pH mucho menor que el pka, del acido, entonces no hay aumento en la velocidad
de reduccién, ademas incrementa la probabilidad de que el acido sulfamico
reaccione con acido nitrico (pks=-1.4) para formar N20, el cual también es un
interferente:
HNO; + NH,SO:H = N,0 + H,S0, + H,0

El pH de la solucion contenida en los viales de digestidn es cercano a cero,
a este pH predomina el acido sulfamico que es menos reactivo que el anion
sulfamato, esta es la razén que explica el comportamiento de la prueba COD sobre
4-NO2-F.

4.5.2 Dopamina

Soluciones acuosas 0.15 mmol/L (28 mg/L) de DA fueron irradiadas desde
1.5 hasta 9.1 kGy, en presencia y ausencia de aire. Para estos experimentos se
decidié omitir el uso de KsFe(CN)s con N20, el Fe®* es un poderoso agente oxidante

que interfiere en la determinacion de COD.
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Mediante CLAR se monitoreo el cambio de concentracidn de la DA posterior
a la irradiacion. Como se puede observar en la grafica 14, bajo las condiciones
estudiadas, la concentracién de la DA disminuye conforme aumenta la dosis de
irradiacion. Cuando la dosis de irradiacion fue de 9.1 kGy la descomposicion de la

DA en medio aireado fue 98 %, mientras que sin aire la descomposiciéon fue 96 %.

0,15 -

a  Exp. 1 con aire
o Exp. 2 sin aire

0,12 -

0,09 -

0,06 -

0,03 -

Concentracion (mmol/L)

0,00 T T T T T T T T T =
0,0 1,5 3,0 4,5 6,0 7,5 9,0

Dosis (kGy)

Grafica 14. Cambio de concentracion de la DA en funcién de la
dosis de irradiacion.

La presencia de oxigeno en el experimento 1 contribuye a una mas rapida
oxidacion de la DA, como ya se ha mencionado anteriormente, el oxigeno molecular
que reacciona rapidamente con el electron acuoso y con el atomo de hidrogeno para
transformarse en dos radicales oxidantes que son HO3 /03, estos radicales también
oxidan a la DA pero mas lentamente [73]. El experimento 2 mostré una
descomposicidén mas lenta ya que cuando se hizo pasar He en la disolucion se

elimino el oxigeno presente.

Los experimentos 1y 2 fueron irradiados un tiempo maximo de 90 minutos,
en ese tiempo recibieron una dosis de 9.1 kGy, la diferencia de descomposicion
entre medios de reaccion fue de 2 %, la concentracion de DA remanente en medio

aireado fue 2.51 uymol/L y para el medio sin aire fue de 5.66 pmol/L.
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El tiempo de analisis mediante CLAR de las muestras irradiadas fue de 25.5
minutos, a pesar de ser un tiempo largo de analisis resulto adecuado ya que la
dopamina es un compuesto dificil de separar y con escasa informacién en la
literatura. Entre 0 y 18 minutos no se observa ninguna sefal significativa, por este

motivo en el cromatograma de la figura 27 va de 17.5 a 25.5 minutos.

6 -
1 —— Exp. 1 con aire DA
5 — Exp. 2 sin aire
g ]
EY
3
e 34
]
2
o 6Q-OHDA
O 2+
]
<
14

Tiempo de retencion (min)

Figura 27. Cromatogramas sobrepuestos de la descomposicion de
soluciones acuosas 0.15 mmol/L de DA irradiadas a 4.6 kGy.

En el intervalo de 17.5 a 25.5 minutos del cromatograma anterior aparecieron
varias sefales, la senal con tr=23.0 minutos corresponde a la DA, de todas las
demas sefales unicamente se logré identificar a la 6Q-OHDA que tuvo un tr=20.3
minutos. Las especies 5-OHDA, 5Q-OHDA y 6-OHDA no fueron identificadas, sin
embargo, es posible que se produjeran en bajas concentraciones (< 1 umol/L) y que

fueran degradadas rapidamente.

El cambio de concentracién de 6Q-OHDA, con y sin aire, como funcién de la
dosis absorbida se muestra en la grafica 15. En presencia de aire la formacion y
descomposicion de la 6Q-OHDA es mas rapida que sin aire. Después de la dosis
6.1 kGy en medio aireado la concentraciéon de 6Q-OHDA desaparece mientras que

en ausencia de aire la sefial permanece hasta los 9.1 kGy.
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Grafica 15. Concentracion de la 6Q-OHDA, tr=20.3 min, en
funcién de la dosis absorbida y observada a 266 nm.

De forma general la DA tiene la siguiente relacion en cuanto a su
descomposicion: Aire (Oz2) > sin aire. Considerando que la DA utilizada se encuentra
como clorhidrato y que durante la descomposicion radiolitica se formé cloruro de
amonio, si desearamos transformar toda la DA a CO2 y H20 mediante el ataque del

*OH la reaccion seria:

CsHy,NO, - HCL+ 36 *OH — 8CO, + 22H,0 + NH; + Cl~

La preparacion, digestién y analisis de las muestras para las pruebas de
demanda quimica de oxigeno se llevaron a cabo de acuerdo al procedimiento
mencionado en la seccidén 3.7. El volumen de muestra agregado a los tubos de
digestion y los valores de COD al inicio y al final de cada experimento se muestran

en la tabla 13, el HaNSOs se agrega en exceso (1 mg).
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Tabla 13. Condiciones, variacién de volumenes de muestra agregados
para la digestion y valores COD (mg O2/L) calculados.

Exp.  Medio  'o-9@ Aditivo COD (mg O2/L)
muestra Inicial Final

1 Aire (O2) 2 mL 0.7 mg de H3sNSO3 35.16 24.77
2 Sin aire 2mL 0.7 mg de H3sNSOs 35.06 31.03

Las lecturas de absorbancia obtenidas de cada muestra fueron

transformadas a valores de COD (mg O2/L) mediante la ecuacion:

oD — Abs — 0.15024
 —0.01448

Esta ecuacion proviene de una de las curvas de calibracién estandar que se
realizaron con biftalato acido de potasio. Una vez calculados los valores de COD
para las muestras de cada experimento fue posible construir una grafica de COD
como funcion de la dosis absorbida (Grafica 16).

@ @ Exp. 1 con aire
34 o Exp. 2 sin aire

COD (mg O,/L)

N
(=}]
1

24 T T T T T T T T T T T
1,5 3,0 4,5 6,0 7,5 9,0

Dosis (kGy)

Grafica 16. Variacion del COD (mg O2/L) como funcién de la
dosis absorbida para la DA.
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Los experimentos de oxidacidn avanzada sobre disoluciones de DA
previamente irradiadas a altas dosis, en presencia y ausencia de aire, tuvieron el

comportamiento esperado.

El grupo -NH2 de la DA tuvo concentraciéon en disoluciones sin irradiar de 2.4
mg/L, a esta concentracion y a diferencia de nitrito, el -NH2 no representa ninguna
interferencia, sin embargo, se decidio incluir acido sulfamico en los experimentos

para asegurar la reduccion del grupo amino a amoniaco o N2.

El cloruro es la interferencia mas comun, la demanda tedrica de oxigeno del

cloruro se expresa mediante la siguiente reaccion [61]:

ACL™ + 0, + 4H* - 2H,0 + 2Cl,

Las soluciones de cloruro puro se oxidan cuantitativamente mediante
reactivos COD que no contienen un catalizador de plata o un agente enmascarante.
Los iones de plata enmascaran parcialmente los iones de cloruro a traves de la
formacion de cloruro de plata insoluble. Esto da lugar a una oxidacién erratica del
cloruro y disminuye la capacidad de la plata para funcionar como un catalizador.
Cuando la materia organica y el cloruro estan presentes en una muestra, la
oxidacion del cloruro también puede ser erratica. Esta es la razén por la que la
técnica para determinar la concentracion de cloruro por separado y ajustar el

resultado de COD no siempre proporciona resultados precisos.

Cuando el cloruro esta presente con altas concentraciones de amoniaco,
aminas organicas o materia nitrogenada, la interferencia es severa. Esto se debe a
una serie de cambios ciclicos de cloro a cloruro a través de la formaciéon de
intermediarios de cloramina (H2NCI). El amoniaco, las aminas organicas o la materia
nitrogenada no interfieren cuando el cloruro esta ausente. Las aminas organicas y
la materia nitrogenada son una fuente de nitrdgeno amoniacal después de la

oxidacion por el reactivo COD [61].
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En los experimentos 1y 2 tuvimos una concentracion inicial de iones cloruro
0.15 mmol/L (5.25 mg/L) provenientes del clorhidrato de dopamina y una
concentracion aun menor cuando se mezcla con el reactivo COD, 5.25 mg/L fue
mucho menor que 1.96 g/L y que es la maxima permitida para que las pruebas COD
sean confiables, es decir, se tuvo la certeza de que los iones cloruro no interfirieron

en los experimentos aunado a que no se noto6 la formacion de cloruro de plata.

Como puede observarse en la grafica 16, la demanda quimica de oxigeno
disminuye mientras la dosis de irradiacion aumenta. Esta tendencia fue la esperada,
es decir, a mayores dosis la descomposicion de la DA y otros compuestos formados
en la radidlisis es mayor, esto hace que la cantidad de K2Cr207 necesario para llevar
la reaccion hasta CO2 y H20 sea menor ya que la cantidad de materia organica es

menor.

En presencia y ausencia de aire, con una dosis de 1.5 kGy, el valor de COD
es de 35.16 y 35.06 mg O2/L, sin embargo, la demanda quimica de oxigeno en
medio aireado disminuye mas rapido que en ausencia de aire. Con dosis de 3.0 a
9.1 kGy la diferencia de COD se hizo cada vez mas notable, en medio aireado se
forman dos radicales oxidantes que son HO; y 03, estos radicales también oxidan a
la DAy sus productos pero mas lentamente [73]. La degradacién en un medio libre
de oxigeno generé6 menos descomposicion radiolitica y un mayor consumo de

K2Cr207 para la mineralizacion.

Las pendientes obtenidas de ajustar los datos de COD en funcién de la dosis
absorbida a un modelo lineal proporcionaron un indicador de la variacién de
concentracion oxigeno por kGy, en presencia de aire este indicador tiene un valor
de 1.35 mg O2L-'/kGy, mientras que en un medio libre de aire el valor es de 0.57 mg
O2L/kGy.
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CONCLUSIONES

De la Quimica Analitica:

Las condiciones cromatograficas desarrolladas para la radidlisis permitieron
la adecuada separacion de los productos radioliticos primarios del 4-NO2-F y
la DA. También se desarrollaron condiciones cromatograficas adecuadas

para la determinacion de la demanda quimica de oxigeno.

Los productos radioliticos primarios del 4-NO2-F fueron identificados
mediante sus tiempos de retencion y espectros en la region UV usando el
detector de arreglo de diodos del equipo CLAR. Los productos radioliticos

primarios de la DA fueron identificados con excepcion de la 2-OHDA.

Las curvas de calibracién de los productos radioliticos primarios esperados,
realizadas con compuestos auténticos, poseen un coeficiente de correlacion
cuadratico (R?) mayor a 0.99, lo cual permitié la correcta cuantificacion de los
productos radioliticos. Las curvas de calibracion elaboradas con biftalato
acido de potasio poseen un R? mayor a 0.99, permitiendo calcular de forma
confiable los valores de demanda quimica de oxigeno en el proceso de
oxidacion avanzada de disoluciones irradiadas a altas dosis de 4-NO2-F y
DA.

De la Quimica de Radiaciones:

La dosimetria con el dosimetro quimico de Fricke permitié calcular la razén
de dosis que se uso en los experimentos de identificacion y cuantificacion de

los productos radioliticos primarios. El dosimetro quimico de Fe2*-Cu?* fue
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usado para calcular la razén de dosis utilizada en los experimentos de

procesos de oxidacion avanzada por irradiacion.

En la radiolisis, el modelo cinético usado describié adecuadamente la
formacion de los tres productos radioliticos primarios del 4-NO2-F y dos

productos radioliticos primarios de la DA.

El rendimiento radiolitico calculado en presencia de KsFe(CN)s y N20O, de los
tres productos radioliticos primarios del 4-NO2-F fueron: G(4-NO2-Cat)=0.416
pmol/d, G(HQ)=0.071 pmol/J y G(4-NO2-Res)=0.002 umol/J. En el caso de
los dos productos radioliticos primarios (en su forma reducida) de la DA
fueron: G(6-OHDA)=0.140 umol/J y G(5-OHDA)=0.037 pmol/J.

A dosis altas (kGy), la descomposicion radiolitica de disoluciones acuosas
1.0 mmol/L de 4-NO2-F bajo las condiciones estudiadas tuvo la siguiente
relacion: KsFe(CN)s+N20 > aire (O2) > sin aire. Mientras que la
descomposicion radiolitica de DA 0.15 mmol/L es mayor en presencia de aire

que en la ausencia de este.

De los Procesos de Oxidacion Avanzada mediante la técnica Demanda Quimica de

Oxigeno:

La Demanda Quimica de Oxigeno de muestras previamente irradiadas a
distintas dosis de 4-NO2-F 1.0 mmol/L y bajo diferentes medios de reaccion
no tuvieron el comportamiento esperado. La posible razon del
comportamiento erratico es la interferencia causada por el anion nitrito a

pesar de que se agrego acido sulfamico para eliminar la interferencia.

La Demanda Quimica de Oxigeno de muestras previamente irradiadas a
distintas dosis de DA 0.15 mmol/L, en presencia y ausencia de aire, tuvo el

comportamiento deseado, es decir, el consumo de oxigeno es menor cuando
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la muestra fue irradiada a mayor dosis absorbida. Como era de esperarse,
en ausencia de aire los valores de COD disminuyen lentamente en
comparacion con las muestras que contenian aire. En presencia de aire el
consumo de oxigeno por litro de solucién disminuye 1.35 por cada kGy y en
ausencia de aire el consumo de oxigeno disminuye con mayor lentitud, 0.57
mg O2L"/kGy.

Perspectiva

El presente trabajo se enfocé principalmente en la radidlisis de 4-nitrofenol y
dopamina, a dosis bajas, para identificar y cuantificar los productos radioliticos ya
que estos compuestos son contaminantes de aguas residuales, por lo que se realizé
también su descomposicidn a dosis altas. Estudios futuros podrian enfocarse en los
procesos de oxidacion avanzados, por lo que se requiere determinar la
descomposicidn de productos radioliticos a altas dosis, es decir, llevarlos hasta su
total destruccion produciendo CO2 y H20 y asi tener una aplicacion en la

descontaminacion de aguas residuales.
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ANEXO I|. Modelo cinético para el calculo de valores G

El estudio de la radidlisis de disoluciones acuosas de compuestos
aromaticos, como la del acido salicilico, han permitido proponer un modelo cinético
para calcular el rendimiento radiolitico (valores G) de los productos formados. El
modelo propuesto por Albarran y Schuler [72] asumen que el “OH reacciona con un

sustrato S formando productos Ps:

. Fey
OH+S-P, (1)

Los productos Ps pueden ser consumidos en reacciones secundarias para formar

productos Pa:

k
‘OH+P, =P, (2)

Si se desprecian reacciones terciarias, la dependencia de [P1] con la dosis D

estara dada por la siguiente relacion:
[Pilp =G(P)o-F-D

donde G(P1)o es el rendimiento inicial de Ps y F es un factor que corrige la
competencia entre las reacciones (1) y (2). Suponiendo que k> es similar para todos
los productos y despreciando las reacciones terciarias, F esta dada por la siguiente

ecuacion:

kBl kPl
ki [S1+ ko[Pi]p kalS]+ ko[Pilp

(3)

donde [S] es la concentracion del sustrato y [P1]p es la concentracion de productos

que se han formado a una dosis D. Durante las etapas iniciales de la radidlisis hay

98



poca pérdida de sustrato, asi que la formacién de productos sera aproximadamente
proporcional a la dosis:
[P1lp = G(P1)o "D

Entonces la ecuacion (3) se puede aproximar como:

_1-Q-D
“1+ogp @
donde
ka G(P1)o
=2.~>2 (5
Q kT [5] (5)

El parametro Q provee una medida de la curvatura de las graficas de
rendimiento en funcién de la dosis, de acuerdo a la ecuacién (5), Q debe ser
inversamente proporcional a la concentraciéon del sustrato. Suponiendo lo anterior

la concentracion total de los productos a una dosis D debe estar dada por:

D1—-Q-D In(1+Q-D)

[Pl =GP0 | aD = G(P)o[2- T 5= D] (&

o 14+0Q-D

A dosis bajas la pérdida de productos debido a reacciones secundarias es

pequefia y la ecuacion (6) se reduce a:

In(1+ Q- D)

[Pi]lp = G(P1)o 0

(7)
y a dosis muy bajas la ecuacioén (7) puede reducirse aun mas:

[Pilp = G(P1)o" D (8)
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Si todos los productos reaccionan con el “OH a velocidades similares, el
parametro Q debe ser similar para todos los productos, indicando que hay una
pequefia diferencia entre las reacciones secundarias. La formacién de productos

especificos es representada como:

[Z_In(1+Q-D)_D

filPilp = fiG(P1)o 0

€)

donde f; es la fraccion del ‘OH que da origen a un producto particular. Se ha
encontrado, por ejemplo, que para estudios con disoluciones acuosas 5 mmol/L de
acido salicilico, donde las reacciones secundarias pueden ser despreciadas, la
dependencia con la dosis se ajusta a la ecuacion (9). Estos estudios muestran una
pequena curvatura por lo que las pendientes pueden ser calculadas con un valor
comun de Q. También se encontré que la razén de Q para acido salicilico entre 1y

5 mmol/L es aproximadamente 4 como se esperaba en la ecuacion (5).
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