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§trstIlrEN

Se estudid el mecanismo de descomposición ra-

diclítiea del i6n Cu(C2C4)! "" soluci6n acuosa producido por ra-
. a - .adiación gamma en presencia de exceso de ión CZC+- para mante-

ner en solución como especie proponderante a1 complejo de Cu(II).

§e examind la influencia de la concentracidn de

complejo y de ión oxalato libre sobre ia velocidad de reacci6n, ob

servándose dependencia de la concentracidn de complejo, no así

de la concentración de ión C2C4=-

La radiólisis se 11ev6 a cabo en presencia y au-

sencia de C2 cieterminando así su aeción eomo atrapador de radi-

caies, con el rnisrao propósito se rtraCiol2aron soluciones conte-

niendo iones F"-, C1-, Er- y I- osservándose un aumento aprecia

ble de Ia acci.ón inhibidora sohre la velocidad de raciiólisls en Ia

dirección F- a I".
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1. INTRCDUCCICN

La acción de las radiaciones ionizantes sobre

el agua y sistemas acuosos ha sido el tema de un gran número

de experimentos y estudios teóricos clesde que se observd el

efecto que tenían las sales de Ra y &n sobre sus soluciones,

las eua.les Liberan a partir de ellas H2, A2 y I.IZOZ. Junto con

la descomposieión del agua se vió que también ocurría la des-

composición de otros solutos presentes en 1a misma solucidn

(1). El inter6s por los efectos de las radiaciones ionizantes so

bre el agua, §urge por la gran cantidad de sistemas acuosos

utilizados en química, radiobiologia y tecnologfa de reactores.

Cuan,lt-r se irradian soluciones acuosas diluídas,

práctieamente toda 1e energía es obsorbida por las moléculas

de agua, las cuales se rompen en fragmentos reactivos (radÍ-

cales libres), entre los cuales se encuentran principalmente i{'

o su especie equivalente, electrdn sol.vatado é*O, de carácter

reductor, y el radieal C.t1-' oxi,lante. Estos radicales intervie-

nen posteriomcente en las reaccione s químicas cuyos efectos

son los que se observanr y eue pueden considere.rse como 1a a?-

ción indiz'eeta de las radiaciones. La acción debida a la ener-

gía absorbiCa directamente por el soluto, tiene irnportaneia en
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solucioneg concentradas o !:ien al i:rradiar ua compueeto sóIi-

do.

La aeci6n de las radiaciones sobre la materia

cobra hoy en día enorme importancia debido a que el avance de

La tecnología nuelear ha inducido aI estudio del com¡rortami,en-

to de los distintos materiales al ser expuestos a radiaciones

nucleareg, trrcluso el conjunto de estudíos sobre reacciones

químicas inducidas en sistemas s6lidos o acuosos por radia-

ciones ionizantes ha reeibido el nombre de Química de Radia-

eione§, para distinguirla de La R.adioquúnica que se refiere a

Ia química de 1os núeleos radioactivoo.

Cor¡ el dsarrollo de 1os programas de Energfa

Atómica en los últimos años, se ha perfeccionado una gran va

riedad de aceleradcres de partícula§, los cuales han sido utili

zados para solucionar varios prcblemas específicos en la Quí-

rniea de RaCíaciones. EL mayor beneficio en este temeno ira sj

do sin duda el desarroilo de fucnt,r;s de energía con isótopos ra

dioactivcs artificiales, corlo por ejcznpio Co 60, S 90 y Cu13?,

que constituyen fuentes de irradi¿rci.iiri de alta energía y un rel.:.

tivo menor costo, En la aetuaLidad el tema presenta adernás un

valor práctico en el campo cie la Energía Atómica y dcl uso in-
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dustri.al de las radiaciones ionizante§, eomrf, asimismo su gran

aplicación en düerentes aspectos de la medicina.

Ei objetivo de.r presente trabajo es estudiar ios

raecanismos d,e las reacciones iniiucidaa pcr efecto de las ra-

diaciones gamrna en soluciones acuosas del complejo bisoxala

to Cu II.

Para poder ínterpretar 1os mecanisrnos de di-

chas reacciones en las condicic:'rr.s mencionadas, es necesario

ccnocer antes 3.os productos de radidlisis del agüár

Según T.J. Sv¿orski {?l la radi6lisis del agua es

tá descrita en térn:ino de 1as siguientes ecuaciones:

I-T" + H2G

tI{CZ + FI2C

cd + r.:rc
o

Hoz

I{ZOZ + G2

FI2O 

--* 

¡t2, .J2AZ, Y', CUI Hd2

ó¡¡ + FT2

Oli" + HZCIZ

H' + H2C2

Hr+C2
o

zIf02

Con el fin de ten,:r un patrón dc corrrparacidn y

cuantificar el, número de ¡nol.ricul¿s transformadas por 100 ev

de energía absorbide prf,r la soLuci5n, se lra defiaido el factor

de rendimiento químico por radiación, G, Así G (X) se r.efie-
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re a1 número de moléculas de producto X formadas y G (-Y)

a1 número de moléculas de reactivo Y descompuestas. Luego

de imadiar y producir así la radi6l.isis de las soluciones en eg

tudio, se calcula G para los productos o bien para la substan-

cia que se descompone. Estos va-.l"ores son de primordial im-

portancia para poder interpretar e1 posibS.e mecanismo de la

reacción.

Con frecuencia en e1 eetudio ¡le reaeciones ra-

diolíticas se introducen en las soluciones a iryadiar solutos in

hibidores (seavengers), cuya acción es a veces especffica ha-

cia un deterrninado radicai, per::nitiendo así esclareeer eI rne

eanismo por e1 cual concurre la reaccióa" Así por ejemplo,

si la adición de un determinado scavenger a una solución que

se radioliza, produce variaciones en la velocidad del proceso,

signifiea que existe una competencia entre el soluto y el sca-

venflres' por el radicai. atacante, hecho que permite sugerir un

ataque del radical que es aürapado por dicho -§cay€rrSCri

Alguncs atrapadores cspecíficos son:

oxalato, a1cohol, 6xido n11..r'o ro, acetcna, s',,rl-f ocj.a"nuro,

halums y asra oxigenad,a.

ü
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Es convenientc para ia poetericr üseusi6n de es

te trabajo mencionar con más detalle las reacciones de radióli

sis de algunos de estcs intribidores, teniende en cuenta que es-

tarán presentes en el medio reaccionante.

REACCICNES DEL OXIGENC

81 oxígeno consume átomos de hidrógeno a tra-

vés de la siguiente reacción (1):

c2 + H' --.€ HCz

Este radieal perhidroxilo 81O2, en medio neutro se descompo-

ne según:

4-P +CZHiz

Tarnbién el Oxígeno reaceiona con los electro-

nes solvatados de aeuerdo a:

O' +;^- .-..+ C.-z -aq 2

El 02- en medio ácidc se transforma en HC, Oe

acuerdo al equilibrio antes mencionado.

El oxígano no reacciona con los radicales oxida¡r

tes como el OF.I.

REACCIONES NE I,CS ICNES CXALATC

Los soluciones de ácido oxálico y oxalatos han
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sido ampliamente estudíadas e incluso usadarji corno dosfltetro

quír,aico (3, 4). Taml:ién se han usado colno scavengers para

radicales O-rJ'en 1a determinación del efecto del pH sobre la

formación de radieales prirnarios en la radiólisis del aga

(5, A).

Las reacciones propr-iestas pera la descompog

ci.ón de oxalatos en rnedio neutro o alcalino son:

cpo+ + GI_T ---------* COe + COC + OI-T

y en presencia de Cxígeno:

CCC- + OZ.--_.+ CCZ + GZ-

l,{ediciones de G (CC2} (5} muestran que la ra-

di6lisis decrece fuertemente con el aumento del pH. Así tam-

bián se determind que G (-CzC;) en medio neutro es menor

que ü.5 G (CC2) en aproximaCarnente nn 25%.

C,tros autores (?) han estudiado posteriormente

por medio de Iiaei6lisis de prrlso, ias reacciones del ácido oxá
at

lico y sus formas ióni cas fñC2O+- X CeC+-) con Los radicales
a-

H, é^^ y OH, determinando 1qs constantes de velocidad especíéY

fica en eada caso:
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e Ii.C^O,é¿t

::fCzú4

U2U4

I{2CgC4

If C2C4

czü4=

k= 2.6 x

k= 3.4 x

k= 4.8 x

k= 5,0 x

k= 3.5 x

k= 6.0 x

tolo mol-1

109

10?

A
10"

107

106

§eg- 
I (3)

aq

C'--i + (e)

+ É,1ZCZC4, TIC2C4-, CZ{}.r= k á 10S

De acuerdo a estog valores, ei ácído oxálico se-

ría un buen scavenger para 6 *O, disminuyendo la reactividad

con ia disociacl6a de1 misrno, y es asf como e] ión CZC4= es el

que presenta el i"aenor vaior para la corstante de velocidaci es-

pecífica. Los valores de estas constantes, tFtle corresponden a

las reaccioneg entre radicales Ori y e1 áeido oxálico ylo los ig

nes oxalato¡

Cabe eñ este pr,rnto señalar que todas las exipe-

riencias <ie radi6Lisis del complejo dÍsoxalato Cu II, fueron reg

lizadas en soluci.ones d,e pT{ 6"0 a pIn 8.0. A ph > 6 só1o existe

en solución Cr(i4= (5i (?) por 1o que son las reacciones de es-

tos iones las qr:e noe interesan principalrnente.

IR\
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¡
CCO=

czo*= + E.., --------) | k= *.8 x 1o?{ ccc.-

coo'
CrAn= + OÉ --------, I + OII- k= 6.0 x 106

COC-

czc4= + ri , 
i(; 

kr 106

coo-

REACCIGNES DE I,CS IONES HALURC

I-os iones haluro X'", sean éstos F , Cl , Rr- g

I , no reaccionan efeetivamente con los radicales CI{ en me-

dio neutrc, Íá que esta reaceión es endotérnrrica {10}:

X +C-I{ -¡Cs- +x
En cambio, en medio ácido la reacci-ón se ve am-

pliamente favorecida por tratarse de una reacción exotérmica:

x- + F.:+ + oü -----+ H2o + x'.
E1 I- y Er- son oxidados más ráfidamente qur, el

Cl- y F- por los rarJieales Cid {1}. Ei radical X- así produci-

do reacciona con un radical t¡ d*r.¿o,

xt + r+'----------; ¡5't + x-

y volviendo así al ciclo de la reacci6n.

Sin emrargr>" Z. I)r'aganic e I. Draganic (11) <ie-



mostraron que los iones haluro reaccionan directamente con

los átomos de IiÍdrógeno Ei, y caleularon las respectivas cons

tantes de velocidad especfJica:

É + I- ---) G{ü- 1:= 4.0 x !.c7 rnol-l seg-l

r: + Er- ----------> (TiEr)- k= 3,3 x 10? '.t rr

i¡ + cl- ----------) Gícl)- t<É tc5 rt rr

Para la especíe FX)' las aut<¡res proponen una

reaceión de transferencia elect.;:/i;rica, sim1l¿r a la sugerida

para el {HF)- por 1tí. Anbar y P. Neta lt?, 13}:

G',rF)* ---) é *o + FIF

Además se postuló que un aumento en Ia eorlcen-

tración del. haluro, por ser éstos buenos atrapadores de radi-

cales Cf{, eondueiría a un aumentc de G (Ii} medi<io en estas

condieiones. Sin embargo, ésto no ocurría y a la inversa,

GÉ-i) disminuía al aumentar la concentración del haluro prer{:a

te en el medio reaceionante.

Según estas experiencias, estcs autores postula-

ron una posihle reaccién:

Ltr3Cr+ aq + X- -----) I?X' + F,:ZC

similar al rnecanismo propuesto por S. Khorana y W. Kami ii4)

para la raCiólisis cie hah.ros en soluciones neutras:
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HzC* + X- ael ----*-'u IÍrO * i

Hzc* + x- aq -------+ í: + ór, + x-
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ct
a- Ilqj s4je4p 11 4,-3 FXryE B"§g§ :*.L

2A, S$TTTISIS I}8T,, CC},fT¡I,EJí.]

?*ios Los reactivos usadog iueron de grad+ ai:aLí

iica, y las scluciones ae pr:.epaliaron con agua bid.estilad¿.

El !:isoxalato cú¡:z'ic* se eir:Lr:tizó dis<¡lviendo i2.5
^l-Lg de Cu' ' (CuSC4" 5:.r2ü) i,:; 25 inl Je a§-*e y calentando a

§0"C. Esta sol-rrción sa agrrgó bajo agiiaciS¡: a una so3u-

eión de 36.3 g de E;rCZC¿. ,.qO en lCC n:i. de aguaprevia-

mente caJ.entada a §S§C" f.rrego se d.ejd enfriar a 10§C.

Los erista.lc,¡ ss separaron por filtración, Iavándolr:s c:n

agua írÍa ;, s* secar.on en e,,sh:Ja a 40" C duraiite una hor.¿;.,

Esta téclrica (15) iÍene u,rr re:irliraienio de L?. 1 g

<ie coirrpi.ejc 1o qri.e corresponde a un 9Tfc.

zF,,it{&lr§ljq Dgl..':ci{E}1ffq.

Se ari¿lizrl la pi.rreza iiel orociucto obtenido de¿;.:i:-

rr:inando el % cie c,xal;¡.to ">. Y, ge Cr: eir jos cristales di: corrt

piejo, segiin la técni.ca indicad& p,¡r J.It" l)ar}.a;r y J.L

r.Ioppe i1t).
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I(TuInC,r: 0.1í)I rü i'i.r..SrCr:C..1;i

Peso complejo {g} G:is.ío K}/inii¿iuil} 
.;olo 

r¡xal.at."r G¡rsto Na2§¡O.¡(m1} of,,i-

Cr" 171 21.5 55. t 5.4 Lü.ri

G. 169 zt,L 35.4 5.5 23.'

lo te6ríco: oxalato ú4.'7 'fa

Cr: 19. E %

Además del anáiisis rnenej.ona.,ic se deterrnind el

coeficiente <ie extínción mc, .r riei corepi.ejc (ti al confi:--

rnar ;a validez ie ia ley de:leer. Se midiá la densiCaci óp-

tica a -1L5 rnu- , a solucicne s rJe ccncentració,n conocida ,!e

compS.ejo y se graf¡.có ». C¡:'1¡q¿'t-s. {¿¡r.':ent:-¿¡¡:ilrr:i, o}.;Li:-

niéndose una i-ecte, .ie intercepto ea c1 oi i;¡-*,u y peadiente

e 1, Cor::n 1=lcnc :'esulta {.=34,1 t,alor qrie concuerda ,:on

1a literatura {f i} É. =33.5 para,-ina lon{ii.ud de cnda de

?ú0 m¡r.

Concentración com¡;lejc :noies/t D.:nsirlad {lp'i;ica

2. 5x 1. í)-2 0. 3 54íi

2, A:o-l!j'Z 0. E7 E{}

--)1.0xi3 - 0.3+ú1

ü.8y;io-? n.:?üí;

L1. sxL0-2 ú.Zca?"

¡",r,rxiit-Z 0.1{,1í:

-,0.2xi0 ' G.1]5.3?
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Se: p:' epareirúil í,..rlueiones Lo dj s':,..::ta.g concentra-

ciones de complejo, con el propósito de detei'minar la in-

fluencia de 1a concentración inicial de complejo sobre la

veloeidad de radiólisis.

A.1 clisolrrer el bissxalato Cu II en agua se produ-

cen los siguientes equilibt: i'rsl

CzC4= +?!zA r=r C,O¿;-I- + FT6l" 1§.= 2.0 x 1c-10

CZC4fl- +H2O r*-.-r C,ZC"-?Z + FTc- k= 1.E x 1O-12

cuc2on . ár{zo (s}.- czan= + cur* k= ?.s x 10-11

Cu+ + CrAn= s---r CuC2CO k= 2.0 x 1S6

CuC2C4 +C2C4= <----¡ Cu{CZCqlA k= 2.5 x 104

que conducea a la formacién de una .req:,eña cantidad de

oxalato de Cu. II insoluble, de color bl.anco.

De acuerdo a los valcres de las constantes dc

equilihrio para las reacciones rnencionadas {18) (19}, r.;íj

calculó que una concentración de 0.8á moles/l con:,', .,ní-

nirno d.e ione s oxaJ-ato, mantenía en solución ccmo €f:ipeci€

principai a-l 1:isoxalato Cu II, cuando éste se encontrai:a

en 1as concentraciones a las crales se llevó a cab:o este .''.

iudio. §e probaron diferentes concentraciones cie iones

oxalato para determina:: ¿sí trra posible reacciór, ccn ics
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radicales que atacan al complejo.

Se efectuaron expez'iencias err soluciones satura-

das de Cxfgcrro y en soluciones lii;res de 61, eon el fin de

estudia-¿' su efecto de scave;:rL*?r. trL C-''rígeno inter¡¡iene en

una serie de reaceiones ci',1 1oÍr raCi.c¡"les provenientes de

La radiólisis ciel agua, dis:*ir:uyeiidc ¿rsí ei. rendimiento cie

la radióli.sis del complejp que nos interesa ,lonocer"

También se reali¿.,?oo experi-taeias con icnes ha

lt=ro, F-, C1-, Er- e I. co¡lo scajl¡enge'': en soluciones li-

l:res de C2.

Las soluciones lil:r:es de 02 se prepararon haci¡n

do burbujear N2 gas durante 2C minutos r,r¡ las sohiciones

a imadiar, previo paso dei N, por agua destilada para sa-

turario en vapcr de agua, pues e1 burbr.rjeo de N2 seco en

la solueión produce aryastre de vapor de ag"ua cambiand,;

así la crrncentraci6n de marera variable en ésta. I{1 r{-::;eren

te arrastre de vapor cle agua en las soiucicrres se debe a

que los capilaz'es usados para el burbujeo no poseen un diá

metro u.r:i.forme y por io tanto e1 flujo es diferente en cada"

tubo.
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2C. RA,DICL§II:{ D§ I- CO},rP-¡,E¡.;-¡

Para irradiar las soluciones de complejo se die-

puso de una fuente de Co6C que posee la l:cmlsidn Chilena

de Energía Nuciear. L.a f .1,-:,;,: de. irrar-1.¡:,-ci.6n consiste an

un arreglo circular de láp',.:c" ,1. ;^fi0 ;ic, una- actirriCadde

3CS0 Ci, que entrega una .i-,'-s de ?.r-t ..r, -i- Roengtcn/?:o*

ra promedio. tr,a cámara d*, irra *&c',¿1,,1: t ,,,;ill eiiinrÍr,:r:iue

pueCe dar cabida a un vol':' 'en ele mlr::,-,.r.a de 3.5, 11ti'+s,

y el proceso está program.:'1+ para fun,.:ionar eri forr:i¡¡. au

tomática con tiempos desde I seg. hasta 999 horas.

Las solucionee a imadiar se coloeai'o$ en tul¡o;.

de ensayo de 10 ral seliadori con papel dc :¡.i'tminio y Pa;a-

film, Estos tubos se dispusieron sobre una gradilla circ:r

Lar con 18 posiciones, diseflada especialmente para est-,

efectcl.

En un trabajo preliminar (20) se realizó la ,1. .,i-

metría de la veLceidad de dosis para eada posición dc j.a

gradilla utilizando el sisteme de Fricke (21) con un va].or

de G(Fe) '¿ 15.6.
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rrespondientee'¡.el.cci,lades dc dosi.s.
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La aetividad de1 CaGJ disminuys i,¡r:cximad.amen-

te en llo al r-nes, por 1o qu"e se eonsiderd necesario para c

comí]arar resultados de experiencias reaUzadae en distin-

tas f,echas, corregú mensu-aJ.Ítiente los valores de dosis

deternrinadas inieial.mente "

ó/tr T4',-''á". 5üTE.ft,]V1INACICNES EFtrC.: 'JA5I:.S ¡J;}]' ] ,á.:J
*ffi-r.¡l!*

SCLUCiC!.{ES

IH,:iAIiIAIi¡\ S

L¿ descornprosicidi. raciiclítica rlel campiejo se

ccntroLó a travég de n:edicioaes de la densidaci ópiic:-, ite

1¿s =q6!ücii:neg antes y despuds ,,ie irradiar. I-as irleriic::.,;*

nes se reaiizaron a ?15 m¡, longÍiud <le snda a la cual 1,,:

o!:ser"va ei ;::áximo de abscrci6n para el iiis*xaiat"l eúp:::.r

co (1?). Se i¡til.izó un espectrofotór¡retro Car';' mori. Lt, r:*.r1

celdas de L cm rle l.ongiiud.

üespués <ie ia radióiisis se ol¡servt la forr:c:i.'".,-in

de Cr"r rrretálico en forma cie ur:i poi-.-iiio íin* eri susiJe;. ''i5n,

prorirlctr., de la cie scoraposici{n ratlir:1fti.ca. cleL compiejc.

Fcr esta razón ias medic¡r¿)§ de clensirj,ad óptica se efecti¡a

¡'ci: siemSire 24 h;x"as después de irradia:', para asegurar

así la dec¿rntac'ióri dcl inetal,
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2C iI TE¿/ITA},.IE§?C, IIE LOS DA?CS EXpEr, . :',' aItTTALES

Cálculo <ie F.

Para poder seguir el transcursc <ie la reacci6n

de radiSlisis, se graficó F versus tien$r Ce irradiacídn,

en que F se de{ine como:

DC= - DC@
E!*

ñc - DOao

dcnde: DCo = Densidad Cptica de la snlucidc sin ir:'adiar

- Densidad óctica de la sr:Iucidn irradia.d-awx - ffiffil,lilil"r_
DC* = Deasidad óptÍca meclida en la solucián i,;r"a

diada a ur: iiempo tco

Se graficó F r,'s t-., eue es equ:_'.r,,r.ri:1:tq a graÍicar

cx
fvo

tl

vs t* ya que

DC* - DC'a oo

"C. 
- 

"O 
*,

( E ccmpiej,¡] I c* + ( Ecu+¡ 1 (Cc - C*) - (lcu*) 1 coñ
-Ei

(f complejo) 1Co - {€ Cu+} I Co

F=
( € compi c-.. +c €cu+*r)c.., -l Ecu++¡c,. -f;lr.-.c.rr

( g complejcl Co - ( a.r+-l-¡ Co

!-[t¿ complejo] - (¿. cu++)]

c" L(€ complejc) - (,9 cut-t¡)
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F=cx' c.,

Cx É concentración de complejo sin <ie¡o:cmpcner a ua
tiernpc i*

Co = conceniración inicial ce compl(j1i) ci'i 1a solucióli
sin imadiar. Se calcula en i:as. a i¡. medición de
densidad óptica DCc.

Debido a que la velocir-!.*a-i '.., ,lrrsis (Radl

min) en cada una de las posiciones de [¡i gratiilla es di-fe-

rente, fue necesario stanrlarizar 1a energfa recibída con

respecto a una da<ia pcsicÍón, con el fin de eomparar i:s

rendimientos tie radiólisi.q del complejo. Esto implica u'ia

correccién de 1os tiempos de iradiació¡, .,,:ra cada tubo

en 1a gradilla. En este trabajo se gtan':,;,'.;:zE la energía

respecto a La muestra que había recibido una menor cantj"

dad de Radslmin.

El cálculo del tiempo de imadiación si.. ::.\zo

dividiendo la ener gía total recibida en cada posiciór.r, ;or

1a energía absori¡ída por unidad de tiempo comespondiente

a la posición eseogida como referencia.
?enemos asl:

tirrad,. comeg:idü = @- no*o(posici6n referencia)
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CAL,CULC DE G.

Para Ia mejor ccmparacÍ$:i entre las dir:-

tintas experi.encíae ios resu.i-tadcs se expicsan er¡ térmi-

nos dcl nírmero de iones o molécu1as desc"rmpnestas ciel

complejc por 100 eY de energía abs+ri;id:...

H L factcr asÍ defini.dc se i.l.a*ra ilendin:ien-

to Qufmico por l{,adieación, G (cornple; i, 'j ;e ca1cu15 cc-

comü sigue:

G(x! = . é* *
As

r1 =

Es

nú¡nero de iones c ;-col6cuias de cornplejo descnr,-
puestas.
energÍa al-rscrbida.

Teniendo en cuenta las equivalencias entre

unidades de energfa:

1 Rad = 100 ergfe L eV = I.602 x 10-12 erg

luego l Rad = 6.24 x t013 eV/g = 6.24x 1013 eYx i000

Si suponemos que la densidad es igual a 1,

aproximaciñn que es r¡álida dada la baja concentraeiSn de

los solutos presentes, resulta:

{Cc - Cx} x 6.A2x1023x 1OC

Erx103 x6,24x1"S13
l_(}ne§



,?

donde:

Co - C* § collcentraeión de cornplejo ;: ";n tierrrpo t¡,
producto de Ja descomposición radicLítica
del cornPlejlr.

E+ = energfa total abscrbida pc'r ,":-'arno de sslu
ción, exp:'esada en B,eds"
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3" Sq.sulrAggs Y Drscusg)-u

3.q. INFLUENCIA DE LCS lo@li LA RAD§:i'I"

sIS DEL DISOXALATC EN P&ESENCIA r:ii ()2 '

A la ternperatura de trai :'-i''', la concentra-

ci6n de Oxígeno en 1a solueión irradj::u.r' c*l de 10-2 rno-

leall 1221.

Los gfáfieos I'ü" LrZ y 3 ,'u"'.""'sentan la ra-

diólisis de solucione§ I x 1CI-2 M de cornplejo en pre§en-

eia de 0.2 mole el1l]; A.1 y ü" cs moles/r ae iones oxa.i'P.to,

respectivame.nte.

Comprandc los gáficos directamente' +

bien los valores de G(complejO) calcu.l-1.', , ' ¿)ara cada ca-"

sc, É obgerva que no hay variacidn en la velocidad de r*-

acción ni en el' valor de G (complejo)'

G{ecmpleio

Gr 2.40

Glt 2"35

GuI 2.48

moles/1
oxaláta

0.2
0. L

0. 05

moles/1 rncle s;;

0.01

0.01

0.0L

0,01

0.01

0. c1

Nc¡ existiendo en eL medio otro sustrato,

aparte de1 complejo y los io¡res oxalato que pudieran sufrir



radiólisis, y teniendo en cuenta que la c.,.

Oxígenc es coirgtante en cada experienci-

rir que enestas condiciones experimente.- -

volucrado en La reacción de descompos'-

del eomplejo, no interactúa en fcrr..-.: - ' '

iones oxalato.

{,*.

-"-rr.traci6n de

podemos si.rsu-

-.r. el radical is

,t radiolftica

::i.:.ble coi-r ios

Se observa adernás en , ii.cos lT"

y 3 ua perfodo al comienzc de 1a reacc..,ia, durarte :-:

cual no se produce descompcsici6n apreciable del c(\.rn-

plejo. L.as causas de e*te perícdo de inducciSn ee dist"i-1-ti

rán :nás adelante, con lcs anteeedentes de las experien'

cias síguientes"

3 L: EFECTC DEL OXIGENO EN I,A RADIOL§IS IiEL CCS,{.,

PLEJC.

En el gráfieo l{" 2 se representa a<icr' " '.2

radi6lisis de una solueión aeuosa 1x to'Z &I en cor..- --r:jo

y 1x tO-l ¡t en oxalato, en presencia de Oxígen"-, ltl"LI,,'í

y en una sclución llbre de é1.

Bajo estas condiciones experimental.es, y

en ausencia de cualquier otra especie que se radiolice,sal



¿c.

vc, el 3§:r-:]., §s p.-ii.ra'.e apreeiar Lr",1rr Lr. :el.r:rlj-én ,''* -'*i--:*
. 

,^:, . 
_,

en rjr.:t? C',- r. l; ].i,; r'r'r:j.,::.'3fl1¡:acién C; ,-:.;nr¡iiejc n r-il:'lienrpo t,

clc. irrrríia.l-;if;n, íl* es La conr.leii!:j:Íi-c.ió¡:r cle cü;ilplejo a to

f :.:,',1;.;ci,5e ;iit irracliar.)n varía 1Íneak:.rente c,¡n eI tiempo.

Ei¡to ee puede escri.bir como:

{.:xl ta = at, *b donde B- '', nendiente de l.,i r' -:i¡
L,,' :,:'denada al cri,:'.,;1

'' )*'- & Co to + b {:o

,.iCxld t* = * C., i.o que j:.n;Li¡.;a que Iavelocit'k..i .'r;^"r-

jc t; igual aL prodr:cüCI de dcs constantes.

L. -xlurx - é..t, - 4 Lo

,Í1 irechc de rlue 1a velocidad" cle reacc:iór:.

sea igr-1a] ii i1n3 cclrrtante K para r:na yelocj.dr¡rl de jlnsis

dcrd:1, ;:ipritic:* {ii-ii:-' -la reacr:ión de de or,.ien cerü coil r:es".

p*ltr.r ii l¡¿ ¿¡rti;-:*-" i.1'¡r:ilárr cic corrtrpJ,ejo a iin tic;-rnpcl t.-. La

.fe¡eCiéir.i1,l'ei¡trrr !.:rr.$j.,) ":S':'l g,¡L¡*r.i:r¡da eXclr-rSivaI':lell'ie L),-)t

ia r:uti.da,j ri¡:: :"'::ilíe.oÍ6n a;scri;i¡ia p:'r" ie soir:i:f.i5ri, ¡is de-

ci^r" pr:i^ J.a s:a,ri.:i,;,r,"ij rje ra.dica.ler* pr:,rvrnjr-.nte g Ce i:r. ."rr,dióli

S j:. cle I á!,L.ri.- 'f í':. ü:..18 r.:,. {ji}I¡{-:ü¡i,tf af:j.Óil (l,r-, i,:t,ii,()rj :1 ;rr jj-{jÍilr,:S

aS ciir:'t,Cfr:ir-ieilte }"¡:-.;pcr"ioi'P'i a 1¿¡. cn*i.ijArl lje e¡:ra't.i'''i; a[-

5,:t3hida, i.a ¡.]rrai';nnuti*rrc i:;ir1 "i'(:ii)cid:.¡.<i ri¡" r:.)n-i": -i.'-rn¡rarlte.
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Ahcra, si coryr.pal':¿riiús eL valcr ii*: G (c=mplejr:i ,.;¡r.lt:*'l-a'Jo

err e6irL e:':¡*rericn*i::; sin Cxígen::, ü"iI\r)=3.0, i:r,,n Ql salcu

J,iilo *¡., ¡:rt':sen*iii iie Oxfgeno ba;io las rnismas concliciones

t; (ii)=2,35, ¡rodernori eoncluír que 1,¡,Jiferencia enlre los

,:1*$ velcrre$ ccrrünponde a ia irJribici.Sn por parte del- Ox:i'

gl'no, ec decir, G{O2}=0,6. De esta forma el arl::rerrtLi dí-.

Ia vel;¡cidad de der*composición rle1 r:orrrpl.ejc qr¡e se c'.b§,,.'

vá eri el gr'í.',fico l'-fe 4 es concorclante con el ies¡¡i.tado ¡¡t.;

nido para ei vaLnr rle G(c'orni:lejo[ ]rg que en 6ste l.:o ,.,,

lidad de los i:adicni-es ccinpro;r:¿iirJos en ia reacc:ián ,,r'-.,r

cc,:isr-¡-rnÍdOS Só]"c, ¡;r;r ei cornplejc. Cli'r-r ireclrc d[r j::r.r':"i]¡j

qri se p:"esenÍ.í) Lrl ,;t§ta experi,encia sin Üxígeriu cs ls de-

sr,rpariq::tóir rlel per'ícdo de indri*cián.

]ii ¡¡fs:cto i:-üibicicr" del í..¡:rígeno ,: ie cual-

quier 3¿3qr 96]1;ii) .{'rf:} ienÉia este ufecto Se ¡:uetle lrisualizar

á"1 {t)r'mü Lnlt$ !;i't:i.''i'aL CC¡11-"r.(r sig1le:

':r';,::i rj,.rs s¡iu'¿:s cli:'ererttesi en (1ne s(}1",iCiá:f

quü 3e irr"rclia: ¡/\ :'e+:4i¡:!ei,r; .E; =intl.jhidcr'. Ambos rcaccio

rian {,lir. ei. mi:¡rl.': : n¿licai. sienrjo k* .), kn sus 1"cÉpt:*tiva,q

constantes rle veLr¡eidacl e*¡:rc':íIica, Lü- !-rrohaf¡iiici:,rci ¡i;e di

ct,.-: ::aijical rea,:q:ione ci-':r ¡. ,¡e;:á fta x ie) rv con p. .l-,-.'á
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rco x [rJ , donde [4 y f3.] son las concentraeiones en mo

Les_/l"it:",:,. Íji rf ;r Fi son las única$ *species que cr)ncumen

cl radlr-'p-l en r:u*iitórr, Ia surna dc las probabilidades de

r'*arrei¡ln de carla r.ino en presencia del otro debe sei: ig¡ual

!r. l.i:l.l).

La. pr:clcabili.dad rfr' v',:rlcci6n con A ser"á:

kfa'la.\r

r.a [¿j *kb tej

y cün f:r §*)rá:

kn It]
ir* [e] + kb I r]

, _.¡. _
k, (A)
rr [E]

3i li:'r'mamos G" al núrnero de tales r"adica-

1es pr,:'<iucidos por' .i00 e'V'cle eira:'¡1ía ahsori:ida ilor el sis

tei-n.a" C(-,-\i ;.;.1. ,:ci.uio ser'á:

G (C-A) =
k¡ (Ei

l+--@
:,.a {A}

i, p:lra. E ie::cirt'¿lrrlcs:

a_l

Gr
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G1.
G(B) =

I + ue. {o)
kb (F)

de manera que:

C{-A} r- G{E) = GÉi
lr* (A)

ka (A¡ + k5 (B)

De las relaciones 1) y 2) se deduce que en

la radidlisis de1 eornplejo en presencia de cualquier otro

soluto inhibidor, se combinan dos factores que modífican

Ia velocidad de reacción: k" )t k6 (constantes de velocidad

especfiica) y la concentracidn relativa de los dos solutos

(A) y (E). La veloeidad de reaccidn, por Io tanto, estará

gobernada por un mecaniemo competitivo entre el comple

jo y el soluto inhibidor por los radÍcales que producen la
., i r.rr.reacclon Ge rad10l1s1s.

La infl.rrencia de los inhibidores sobre G(-A)

se produetría de la síguiente forma: eL O2r F. , Fr-, Cl-

e I- se están regenerando coniinuamente durante el proce

so de radlólisis, segrin se vié previamente, por 1o que

sug concentraciones se puedcn consLderar constantcs du-

rante toda la experiencia.

k_ (E)
+ er --)Ss.

ka (A) + k'. (E)
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Volv:'.endo a La extrre¡si6n:

r"I1G(-A) = G(cornpLejo) É
kn (F )

i<. (complejo)

e§ cada vez me-

1o que el cocÍen

Luego G (com-

A menor C= ten

deberse el cam-

!.+

vemos que Ia concentracidn de ccrnplejo

nor en el transcurso de Ia reacci6a, pcr

," *#"*oL se mahtiene constante.

plejo)serfa funci6n de C* a un tiempo t*.

dríamos un menor G (-A). A esto podrfa

bio de pendiente hacia valores manores a tiempos de irrg

diaci6a altos, como se puede observar en los gráficas IlI"

donde Ia descomposicl6n del complejo es casi total,

3 C. Et".UC'.['ü DJI LlI CTj,NCEIIT'R.ACIIC\N IL§ICIAL, DE CC;rl/lPLE-

J() [:N EL PR(}CESC, DE RADICLffiiS,

El gráffeo If 4 representa Ia radi6lisis de

una soluei,Sn 2 x 10-2 Nr.n complejo y 1 x tO-l nn en oxa-

lato. y el g¡ráficc¡ t{" 5 representa eI proceso para una so-

Iuei6n más dilufda, 0r 5 x tO-Z Wr en complejo. Ambas ex-

periencias se real.izaron en presenci.a de 02.

Los valores de G (complejo) calculados en

estas condlciones presentaron variaciones respecto al ca1



üi-r.

cularlc erl '!.a. exÉeriencia con una sol.ución 1 x 10-2 },t err

crornplej r.

(Complejo )

2 x ta-Z

I x 10-2

0.6 x 10-2

I x 1CI-2

G ( complejo )

2.73

2.35

2.28

3, 00

1C2o4=)
moles/1

10- 1

10- I

10- I

10- 1

o2

10- 2

. ^-,ru*

10'á

ü

Se obserya que para una consentracl6n de

02 gonstante, eI valor de G aumenta a rnedida que au¡nen

ta }a concentraclón inlcial de complejo en la soluci6n irra

diada, aproxirnándose al valor de G caleuLado en solucio-

nes lif:r€s de O2" Este aumento del valor de G con Ia con

t .a .c.entración inicial de complejo presente en la solució-;

dría. deberse a un aumento de las probabilidades de reac-

ción entre complejo y raclical, (ka x [g] l, disminuyendo

asf las probabilidades de reacción entre OZ y radi.cal., ha

ciéndose menos significativo eL efeeto inhibidor del Or.

tenemos:

LGr
Ci (eoi-np).ejc i = k I02)ar+

l;.. (cornpiejoi



31,

donde kr, I oz] = constante

ü (coinplejo) calcuia.do en esta forma se ha

ca igrial a EG", cuando el denomínr*d.or de la expresidn

es igual a uno. ltrsto sucede cuanclo el, corienr" Yp:-[o3]". .h.(complejo)

se hace cero.

Cuando el valor de k" (complejo) aurnenia

y la concentración de 02 ge mantiene constante, el valor

de este cociente se hace cada vez menor y el" valor de

Ci(complejo) tiende a f,G.,

Ahora bien, en el i:aso extreni¡ cir¿:.r:l{,: se

ii'r'arlia.n strlueiones libres cte O2o tenemo,s quc¡ {if?} '* ,) f

G (complejo) = f G* ya que al no existir otro soluto que

el complejo en la solución el radical atacante interactua-

rá solamente con el com,olejo.

Ille sarroilar'do La e:cpre si6n:

G (co-rP.I.ej,:) =
f G racl

kcz I cz]
1 r- ----k" (cc,rrplejo)

t'e l'iern':§:

lggsr,"* =

G lcar:rpiejci

1

-5g?*l-"?I-- +(complejolx 

-
kcomplejoEG""d EGrad
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donde kO, (OZ) É

k comPlejo '

E G."¿ =

se SrctficS:

constante

constante veloci.dad e specífica para
La reaccil¡n entre radical y complejo
constante = 3. 0

Corrro urla comprobacii¡n psra estc efc:to

J§e{r,&jsL. vs (cornpLu;:)
G (compl,ejo)

El resul,tado, como se observa en el gráfi-

co I,Io 6, es una lfnea recta, cuya pendiente u" ;* = 0,33

y el intercepto al eje y "" #L+p, i o' out 
*t

*a urad

;i .D, EL,'T¡ICTO i]il 1-,. § HALI'JIICS E§ LA RADI.OI-ISIS nfl SUI ti-

CIilNHS DP CO},{}}T*,EJO I,IFiiES DE O2 .

Se estudió eL efecto de Los iones E -, C1-,

Br- e I- sobre la ra.rli6}isis. a una concentración de 1O-2M

del haluro, Se ernpieó esta cone,entración para comparar

el efecto inhibidor de estos iones con el O2 en condlciones

experimentales similare s.

En l.as experiencias realizadas en presen-

cia de haLuro se observa una marcada disminuci6n de la

velocidad.de radi,óLisis de1 complejo hasta llegar a una in



Or)Jt)¡

hibiei6n total euando se usa ión I*. Esto puede ánáli:zarse

rlirectarnente a partir <te} 6áficó No ? o de los valores de

ü i.X-) calc.r.rlados en cada caso:

G(f) É ü' (1lr) = [. 3 ¡] (Cl] = 0. ":+:i G {r-) ,'

Podemos dedueir por Lo tanto, í"11--i-) ,li. , )':'-,)

inhibidor de la r.eacci6n an estas condiciones serfa en el

orden:

Br- r at
t-. ¿

La acci6n iiüibidora del O2, C{Oa) ' 0.6ü

§ería un poco raayor que la de1 CI-.

3 }I. :i'IÉJ&JPC¡ DE I}íDLTCCICTí

En algunos easos se ha. descrito I.a existen-

cia de un per"ic,,l: d.r i-ai-1.u.:s,tórt r-'i..ii; r'ririiól.isis de comple-

jos, Así Katakis y A11.en (23) en ia radidiisis del

+3 -pQ
(Co(NHg)o )'" y (Co(NTIB)gH2o )'" observaron que no son

los radicales pror.enientes de la descomposición radiolfti-

ca del agua Los que actúan directamente sobre el complejo

sino que es una especie reactiva intermediaria, producto

. ¿t'

F.f-
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.,oe ta acelon oxldarite o reductora de lrro rtlrli§ales prima-

ri.o$ §otlre el §ustrato. I-a radfSlisis del complejo comien

za entoncbs cuandc, se alcanza una dada concentración de

estos radicales interrnediarios. Estos radieales que a ve-

ces aparecen entre los prodrrctos gon bastante reactivos Y

a gu vez pueden iniciar otras reaeciones químicas f',.'u. ,-'

ciones en e*<ierra) y particípar en el}a.s ú crear nue\¡cls ra-

dicales. Est¿ ee traduce en un aumento de la velocidad de

reacci6n (1).

EI periodo de inducción se presenta generql

merrte en complejos cuyo i6n centraL está rnuy rodeado por

los ligandos, siendo éstos los que reaccíonan primero coll

l.a especie o radical atacante. No sucede asf con los com-

plejos en que el ión central está descubierto, siendc éste

e1 atacado directamente por los radical.es provenientes de

la descomposición radiolÍtj.ca dei. agua.

Eln la r"ariidlisis deL t:isoxal.ato Clrr II eri pre-

sencia de 02 se observa un período de más o meqa¡ 1S mi-

nutos en que no se produce descomposición aplepiabls del

c*mplejo. Este perfsdo de inducci6n podría deberse a1 tielq

po necesario para alcanaar una coneentración mfnir^ra de al
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guna eÉipecie intermedj.:r'i.a, quo actuarfa posterios'rne:rte

catalizando 1a reacción.

Esta espeeie podrfa ser e1 Cu I producto de

la reducción del Cu II segrÍn las reacciones (24, 251:

cu+*

Cu#

+

+

I{', -*---+
é- _ 

---+
aq

cu++H+ telo8
cu* +H2o k=3.Bxloi{}

cu+ + az (éaq + oz --+ dz)

Cu* + r.T+ + OZ (II, * 02 .-+ UO2)

*--*

**---a

Cu# + 02

Cu# + Ho¡

Luego el Cul"dlmutar{a a Cuo y Cu II, e§

te rlltim<¡ en presencia de iones oxalato en el medio resta-

blecería el compLejo. Ira presencla de Cuc se detectó eamo

un fino pol'rilio metálico deeantado en los tubos con eolucío

nes irradiadas. La acci6n del Cu I serfa aarvir'cle puente

electr6nico entre el radicaL ataca-nte y eL Cu II. L,a desapa-

rición del per:'od,o de i.¡.o"';cción en lae experiencias con so-

Luciones Libres de O, se erplicarfa por el hecho que aI. no

haber competenci¿r. ent-;ce k:s solutos Op y eomplejc por los

mismos radlcaier¡ F{' y ñr.O)- la cor.,,c¡;:-rtraci/¡n cle Cu I ne-

cesaria para cataJ.i.sar la reacci5n. se a.!eanzarÍa en irn me-

nor tiempo.
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1IECA]1ISIr,{OS nj9 RtrACCIO}l Sl.iGrtRftfü f,A"'?-.A LA RAC,ifl"
l*--.

L,I3L3 if.llX., Ili.§CliAI,.ATC CU fi.

Cr:'mo se explicrS a.nteri;rrnento, e1 valor

;ie {i reiireseirte el núrner'¡ de v'ooldculas o i¿nes producidog de un

s]1¡rs¡¡4lriarlo .rariteal, bajr: condicicnes expei:imentaLe s dadas pcr

lg{j *."' cte energía absorbj.da.. Ahora biel, corno por cadn. ratt.::aL

prolenient,e rie la rlascoynpcsicií:n ::adiolitica del egua y que parti-

cipe et'ecti.r,"a.::-",.eute *n J.a ::adiólisis elel compl*3o se cle§l:ompilne

.,una rrrr¡lécr.lJa sie ér*te, ter,ck'Íam"* q,rJG (::adicales): G(complejo).

ios ¡¡alai'es de C para los clistintos pr+duc-

tcs Ce ::adirllisis del ag];a han sirlc Ceterroinadcs ¡r así ta¡nL-,!én

§'i.ir:r rrñmi.il*ir.rner: (:rfil r"l, FtI (1, 2ü). K-atallis y AlLer:. {23} estr.rdiaron

la r"adi..llisis c1e 1oe icnes pcuopei:tar:i11nr. ;r hexauino Co. deterrní-

i"rauitkr u:t ü{c,:m1:.!*jci ,= :1.5, va.li.'r' que e,§ a.pro:rirnadamente igUei

.il. ü6i "--'i c:, n':.c,Ljc ít::ir;,¡. ,:j;'l¡ i:e:';:nít:é ¿ lcs aut*rer sugerir q,"-le

*l lariical Cl.l er-¿ ei í.i.:,,1;:.1,'i: i¡:.i',;¿rl Rn :.1 p;occs,,¡., F{¡:'c¿u,ln" dl1

r].lrc) sü ijCi;ff a Se Cggc:,:'¡.n:pJilei l::: i,l.; ii¿ *, ,ilii;ie,ic.

ii. 7.e¡¡ú'¡ ii,',') ar' .1 ,3. ¡:'.{1:..r-1"¿;i. ¿c silJ.,,,lir)nc t§

":i*: ccl11i;L-3jl- li {i;l ;-1: 3.1'.,":tr1-a} lÍr:3' : i: ,. 1.,1!,. ',i,,t-\ .r ;i:'r C,.f i:i:);,,-:: f r,^.

r:i r-:al.cii'l¡r-1*,1i..-r'a t:l- *;¡r-jt;1, Il1 ro:''lt.Lr:],, i;,¡lic,.i.¿irt'' cl. i'a,-l,c:-l::'-:

er: l.a inic'a cs;ecie que itrtarr¡ienr-'. ei't l.a r¡.di6ii.:li.s del (en)3 trc III.
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Lá Érrlselr¡j¿ rlel t¡n nerflr.Jo de inr'ilur:ri'{n e s c}tro l"echo qlie indj-ca

t

er{o ul üT-T ¿ictú¡-i clil'ec1-ar,r.cr.í;e con e1 complej'r. Este mismo autor

-a
enci:);it1',f lJera ei Co(NHSi " que ei G(Co II) = 3.r.

SÍ se considera qr:e e1 valcr de C(á^^) = 2. 85
cr-'.{

y *l*'í} = ¡¡.53., la suma de estas dos cairtidades represeiltarfa una

':$sih]e rec}:cci6n equÍvalente a 3.4 icnes por 1.00 ev, valor or-re

clin¡-ride cc¡:r ¡":i C+({lo) = 3.3, indicandc q':re el grueco de la reac.-

ci.6n rJc re"rlió1inis en sohrciSn nuetra pcdría ser lIe'¡ada a cabc pr-rr

electr cne s hidratados.

§imilares coee.hrsi.ones se cledujercn <!e tra-

i:ajes rea.Liza.dc)s en este lri:oratorie, en la racli6l"isj.s ctre solucio-

rles acllc§as de coi"rtpl':l;,-:s de Cn. z\sí en experiencias ccn sclucio-

ties (.te (en)2ClCZO" Cl.A4 en que se postuLa r:.n ataque pcr radica-

le¡; í;Li a 1.:s iigaliics, lcs valores d.e G{coinplejo} = 3.3G coinci-

dell ci¡i: ej "",¿:.-.i-or Cr: "r-+i,.,,;li = 3" 3 en meiio áciclc (2?).

1'¡..1'-.1,,i'.1:r t.:i, lr,,T. iil-;a. {13} en exp<:r^ie nciar

r.:.3,1 S:.rluci.C'Iir:§ aircacl'r"s --,' Gi¡: O.: tla cor-':.i;¡:.!.6;11 s l:r:rclorat¡ tetra

ái:niii or:::i.aic Co iil:r ¡;--¡,^!.-i':.f,: i ri:r'1. r , -i:-, ¡i:':.'t'.:i.] fJ,: III c,hi:l-''¿o re

si-il.'i:a:1.:s :;: rL:: i -..i' j¡ t1 .

i::: ¡,-l aic,-;Í.r;l :-'il.,-:l-.-.;,-.--' -i;.'l ri: ,' ' 'F l' -''.*1 ..;:i, .. -:

e¡r i¡redis ¡rer-tt::,: (, 6-. L) ccn r"ri v.:.1i;r eiil;,r.ttr:1i-lo r::l n¡.',esi;ra.§ cl(le-
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riencias, podemos postular que serían estas dos especies reduc*

toras, I{" y é**, Ias cornprometi"das en la radiólisis de1 comple-

jo.

Un ataque por radiililes üi: Oe¡erfa descar

tarse ya que estos reaccionan principalmente con los iones oxala-

to presente en el medio, y su presencia como comprobamos, ilo

afecta la velocidad de radiólisis de1 complejo.

En cambio, la preseneia de iones haluro o

de CI, en la soluci6n de oompLejo, irüibe en mayor o menor grado

la reacción ya que éstos reaecionan con los radicales -i{o de acuer

do a las reacciones:

ÉTci

bllidades de ataque ciel r{} acbre ei con:.px.ejo cer"fan Las oiguientes:

a) sobre el met¿:l clirectamente" reduc.jr.endo ci Cu II a Cu I, en un

ataque por La cai'a i:i:rr¿.l.:

.1.

0, + á^-,
J. é:l

\'a . ¡'j.

r f--

cX -!- iIC.:,
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| -cu

.c-c/
ú

-o
-a-c'/-/r

-o- fo
o
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c
.ro- "r'
- o- ó-.-r-o

+ Ho -+ H+ + Cu+ + 2 C^On=
,/t\ 

á 'x

cuo cu#

ti) sobre el grupo carbonilo C=O, de La siguiente manera:

l4'4o -*- 

Í- 
o.--

oté- 
o/

C=C
+ ¡ro -+ ltü" I - Cu

!,,
C-C

^/¡tJ

o
-o- c'cdl-o- co-o

c) sobre eI grupo oxalato, slrvíendo 6ste como puente y traspa-

gando directamente el 6 al Cu central, en forma sirnilar a Ia

accidn sobre el rrnt¡.l direetamente,

Fostular un rnecanismo más completo re-

quiere un estudio rnás ¿c¡..ba"do ttel proceso., 1o que implicarfa rea

lizar análisis de ,¡tl.os. prroductos Ce Ia rea.ccí.ón, por ejempl.o en

faac gaaeasa (CO2) y la determi.nacién de los valores de G para

establecer la estequiome*:'ia de Ia reacción. Serfa conveniente

realizar la radi6lisis en dÍJerentes condicioncs de pII, por su efec

to sobre eI E^^, ae.f tambidn eorno exarn:inar La aeeióir de atrapadoaq' -- ----¿--

res más especffi.cas¡ de radi.caie s g:eni;ra<1..r* r:n la radiótrisis de

agua corno son: NO!, CH3OH, lT2O4, y esturiíar eventua.les interme

diarios como por ejemplo especies de Cu (I).
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CI"2 moles,/L

240 min0

Fig,Xle 1-

(cu(czo4)z)= ¡ 1o-2 I'f

nq§_C204= §gHg-lq-
Iü¡L r¡eee i?q¿_e__de_0 2 "

(CzO¿)=: a.2 moles/L (0e): 0'0L moles/l

de d.e
ato Uu

POSIÜIO}.7
7

11
9

16
14
I
1
4

10
2
6

t2
13

Ao = 0'3389

Cá}cu1o de la recta por cuad'rados mlnimos
(áéá¿á ,t "= 13.6 min. adelernte)

l,{r§.
5.O
9.9

13.6
17.5
24.5
27 .3
45,9
50.3
75.5
83.2

117.9
137.6
159.9
209.6

AXi
0 .3389
0 "33890,3339
0.3311
o.3219
0.3204
g.lc¡76
ü.2948
Q.2673
0.2617
0.2291
o "2L640.2000
0.1380

F
L.000
1".000
0.985
Q.976
a.g4g
0 "944C.875
0.967
0.783
a.767
o.665
0.630
0"590
o.393

,0SI S (rads)
6L.625

121,550
L67.C25
215" 900
301",750
336. 600
566 

" 
100

622.200
930.750

1.025.100
1.329.825
1.695,750
1,958.400
2,570.400

Aco = o 'oo8o

a = - 0'003

lir=at+b
b = 1,025

l,
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[c«qqlr]=: 1o-2M

(qq)= : 1o-rM

-+-=+_ cOn O,

-sin 

O2

Fig,Ne 2- a) Efecto d.e conceni
si§

(Cu(CzO¿)Z)= r 1O-2 M (C204)= : 0.1 moles/I AZ : 0.01" moles/I

del

P0§Ic1ol'f
15
17 :,

LB
2

14
5
J
9

t2
L

1"1
10

oU
6

IJ
16

7

CáLculo d.e
(Iesd.e t =

D05IS(rads)
187 "050233.334
376.680
5Lg.5B0
642,930
696.280
881.049
844.950
990.V20

1.150.488
L.2A6 

" 
690

L.2L4.955
1" 555.560
1.573.830
L.644.300
2, 3EB 

" 
150

2"944.975

A1¡
0.3419
C).3350
0.3265
0.3152
0,3015
0.3002
0.2900
0.2873
4.2744
o.2654
0.2580
.o2544
a,2496
o.2283
0.2245
0.1993
0.1263

}4IN.
15.o
19.1
30.2
41.6
49.g
55.0
69,4
71.O
79,4
Bg.4
91, I
9-1 .7oaa

125.9
l2'1.4
161,0
232.6

^ql1. CI00
0.986
0"960
0.920
O.BB5
o.875
0 "851-0.836
0.799
o.776
0.754
0.743
o.729
0,665
0.653
o.547
0.357

la recta por cuad^rad.os ¡rlnimos:
18.1 min. adelante)

F=at+b
a= -0.003 !=1.040

to= 0.3410 A^a= n 
^^a^



elLi

FfG"§o 2- h) 9z
de

s_deI _bisoxalato Cu II.-2ttffi
f,*_Qlls_eBcl._a d.e 0?,

(cu(cao¿)a)= : to*2 t¿ (C20a)= ¡ 0.J. noles/l 02r0

PO§ICION
L
2
É

16
14
10
1"8
15
l"L
13
L7

CáLoulo ile l-a

.Áo - 0.3411

D0ST S ( rads)
54.020
gir, [j?_0

1¿15"635
1"85 * "420
259,150
319"740
373,030
476,325
626,340
695" 325
967,240

por cuadra,Sc¡s r¡ínimos r

F=et+h

t'lIlf .
5.0
9.1

1e q

17,9
24"0
2q "6
rf5 O \,

44 "L5g,0
64..¿l
80.3

recta

a__

CI "335L
c1,3318
0,3249
0 "323q
0 .3229
0 " 3102
0. 3029
a "2974c),294q
0 "2t+970.2314

F
0.992
o "9720*g5I
0.943
a "9260,9o7
o.870
0 "8540.818
Q.726
CI.691

¿i = - 0.003 b =' C,992

;§i = 0 '0Ci8C

t
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o5
rntn

i¡ig. lle 4 Ce1 oene
presencia. cie 02.

(cu(ceO¿)z)= ¡ 2 x to-21 m (c*)q)= t o.1 rooles/l ,{,ot) : 0.01 moles,/.

1?060

P05ICr0Ir
15
L4

7
I
6

18
11
10

6
1B
10

l\e = 0.6182

MIN"
5.0

l4.'7
20.0
30.6
41.1
6A,4
74 "O
/ 5.5

6a2.L
610.2
6L2.4

dm*

,O[jIS( r,¿id s)
52 "925

155.490
211.700
324,LZA
435.090
639.480
782,925
799.350

6.373.922
6.458,748
6.482.é,Lq

0.0080

Ax
0.6098
0.6098
0.6010
0 " 5g7B
0,5961
o. 5685
0.5560
0. 54gg
0. 202I
0.ltil-1
C.1BQ4

F
0.986
0.986
o,972
0.965
Q "9470.919
0.gg8
0.ggB
Q,3ii-7
0,293
ü.292

CáIcu1o rle Ia recta por euiadrad.r¡s mfnfrnos 1

f=at+b

a = - 0.001 fu = 0.985



'Fig. Ne 5 -

POÍJ]CIO}I
18
15

6
10

1
1L
I
7

12

16
L7

9

Ao = A.L'122

CáIculo d.e
(desd.e f, =

l"{Iñ. lOüIS(rads)
15.0 L81,770
Zg .g 361, ü50
60,4 750"960
90.7 L"103,760gL.8 1.113,030

L22,5 L.424.280
r41.9 L.763.200
179.9 2,L66,300
2A4.3 2.540.160
209.9 2.629.940
244.L 2.958.120
269.2 3"26L.900

r - ^,0080ÁOO- w¡

la recta por euaclr¿rdos m{ninos;
15.O min.'hiLst¿! t = 91.8 min.)

F=at+b
a=-0.006 fu=L.093

Ag
o.169g
0"1575
0 .1306
0.1090
0.0965
ü. CI804
0.0749
0.0490
o.039ú
0.0353
0.o274
0.oog7

r¡
0.985
0.910
a.147
0.615
c.539
o,441
0.407
0.250
0. lg,r2
0.16ó
c.116
O.CC4

d-.
'-9



N
qA)

46"

0

!'19, IVs 6-

(Conp}ejo)=(ri)

2.0 x 10-2

1.0 x 10-2

0,5 x 10-2

m=
Gr

ValoJ-3e, G(co¡n
iorles_C204= y t les

o ( cornple ¡o) =t(*)
2.7 3

2.35

2.26

= m(A) *n

[ql
-,,xl0'

(*)/G(¿)

0.733 x ]0-2
o.425 x 10-2

0.22L ¡r 10-2

= 0.33 11 =
kn^, (Oc)

v¿_

T-
^A kr

= 0.05

{,
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