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1. INTRODUCCION

Los compuestos aromaticos tales como el benceno y los alquil sustituyentes del benceno: el
tolueno, los xilenos, los cresoles y los trimetil bencenos, son importantes constituyentes de las
gasolinas (1) y de otras mezclas del petroleo, estos compuestos se absorben por la piel y son
venenos protoplasmaticos, ademas de ser fuertes contaminantes del ambiente. El benceno y sus
alquil derivados, al ser radiolizados en ambientes donde existe agua, los radicales OH atacan
esencialmente al anillo aromatico, tanto en la atmésfera como en medios acuosos (2-5), de tal
forma que el radical OH inicia reacciones de oxidacién con el benceno, tolueno y xilenos llevando a
la formacion del radical hidroxiciclohexadienilo y produciendo posteriormente al fenol (6), cresoles
(5, 7, 8) y dimetil fenoles (8) respectivamente. De manera similar se comporta con el acido salicilico
dando como producto final varios acidos di-hidroxi benzoicos.
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Es conveniente estudiar la radidlisis de estos compuestos considerando las 3 etapas que llevan
consigo cualquier estudio de radidlisis desde el punto de vista de la Quimica de Radiaciones (9).

En la primera etapa llamada fisica, la cual se realiza en un periodo menor a 10" segundos,
durante el cual la energia de la radiacién incidente es disipada en el sistema y se producen
especies moleculares excitadas.

En la segunda etapa llamada fisico-quimica, la cual se lleva a cabo en un tiempo entre 10" a 10%,
aqui se estudian las especies intermediarias como los radicales libres mediante métodos usados
en quimica de radiaciones, tales como, la resonancia paramagnética electronica, con la cual se
puede obtener informacion sobre la estructura electronica de los radicales presentes y su
concentracion durante la radidlisis (10, 11), la espectroscopia 6ptica de tiempo de resolucion con la
cual se estudian las reacciones subsecuentes al pulso de radiacién en intervalos de tiempo hasta
de un nanosegundo, con esta técnica se pueden obtener datos para la determinacion de las
constantes de velocidad de las reacciones entre radicales libres y un soluto (12-14). El Prof.
Schuler da una recopilacién de los trabajos realizados por él y sus colegas del Radiation
Laboratory usando estas técnicas (15, 16). Ademas de éstas, también existen métodos tedricos
para calcular la estructura electronica de los radicales libres formados como especies
intermediarias en el proceso de Quimica de Radiaciones (17). Todo esto comprenden los estudios
de pos-radidlisis.

La tercera etapa es la quimica, en la cual se llevan a cabo las reacciones de los radicales libres y
se realizan en un tiempo entre 10® segundos a algunos minutos. En esta etapa se estudian las
especies termalizadas o estables que son denominadas productos radioliticos. Estos productos
formados son cualitativa y cuantitativamente determinados mediante métodos quimicos como la
cromatografia de gases, o liquidos, resonancia magnética nuclear, espectroscopia de masas entre
otros (18-21), con los datos obtenidos se cuantifican los productos mediante la determinacién de
los valores G (rendimiento radioquimico) de cada uno de los compuestos radioliticos formados
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usando las ecuaciones necesarias, segun el tipo de cinética por la que se lleve al cabo la reaccién,
por ejemplo para una cinética de pseudo primer orden se usaria la siguiente ecuacion:

D
G=G deD
“J1+FD

Por otro lado, el reciente desarrollo de la técnica analitica de electroforesis capilar (EC) (22-24)
acoplada a detectores modernos tales como el ultra-violeta con arreglo de diodos nos permite
medir concentraciones muy bajas en muestras diminutas ([IL a nL) de diversas clases de
compuestos, ademas de que provee considerable incremento en la resolucién, menor tiempo de
analisis y menor costo por analisis. Esta técnica desafia la sensibilidad y la selectividad, teniendo la
ventaja sobre la cromatografia de liquidos de alta presién (CLAP) su alta eficiencia en la
separaciéon de compuestos similares.

Citaré algunos pocos ejemplos de mi trabajo desarrollado en el "Radiation Laboratory" de la
Universidad de Notre Dame y en el Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM.

Asi la comparacion entre la cromatografia de liquidos de alta resolucién y la electroforesis capilar
de alta resolucion se muestran en las figuras 1y 2.(6). En las 2 técnicas se tiene buena resolucion,
sin embargo, en EC se resuelve el analisis en menor tiempo.
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Figura 1.- Grafica de cromatografia de liquidos de alta presion de la separacion entre el fenol y el
benceno.
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Figura 2.- Grafica de la electroforesis capilar de la separacion entre el fenol y el benceno.

Otro ejemplo es la separacion de los 3 cresoles, que hasta ahora no han sido separados por CL,
estos cresoles son los productos principales de la radidlisis del tolueno. Por CG se resuelve el
problema aunque al concentrar estos productos pierde parte de ellos dando asi valores de G muy
bajos (5, 25). Presento la separacién de los o, m, y p-cresoles provenientes de una muestra
irradiada de tolueno en la figura 3.

Figura 3.- Grafica de la electroforesis capilar en tercera dimensioén de la separacioén entre el o-
cresol, el m-cresol y el p-cresol.

Teniendo una excelente separacion de los 3 cresoles fue posible llevar a cabo la radidlisis del
toluene usando soluciones acuosas que contenian 2.7 mM Kz;Fe(CN)s, libres de oxigeno y
saturadas con N,O, a estas soluciones se les agrego6 el toluene para tener una solucién 6.0 mM.
Las muestras fueron irradiadas en un Gamma cell a una razén de dose de 47 Gy/min y la dosis
absorvida fue en el intervalo de 47-2.82 kGy. Las muestras se analizar6n mediante electroforesis
capilar de alta resolucién. Para cada analisis se usaron estandares de cada uno de los tres
isomeros del cresol. La figura 4 muestra el comportamiento radiolitico de la produccién de cresols.
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Figura 4.- Concentracion de los tres isémeros en funcién del tiempo de irradiacion.

En la primera etapa de la radidlisis, la produccion de los productos radioliticos esencialmente es
lineal en funcion de la dosis, de tal forma que su comportamiento podria representarse por la
siguiente funcion:

(P)=[oH], n LHED)

Esta relacién permite determinar el rendimiento inicial a partir de la grafica 4, asi como también las
constants de velocidad de reaccion relatives.

Para el toluene se tienen los valores de rendimiento radiolitico de los cresols bajo las condiciones
usadas de G(para-cresol) =1.65, G(meta—cresol) =1.36, G(orto-cresol) =277, G(benzylic-alcohol) =0.07, G(total) =
5.85. Las constants de velocidad relatives se muestran en la figura 5.
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Figura 5.- Constantes de velocidad de reaccion relativas del radical OH hacia el tolueno.

De manera similar se presentan resultados para o, m y p- cresoles, o, p y m-acidos salicilico y
para el xileno.
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