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RESUNMEN

Se estudid el mecanismo de descomposicién ra-
diolitica del ién Cu(CzC4); en solucidén acuosa producido por ra-
diacién gamma en presencia de exceso de ién C204= para mante-
ner en solucidn como especie proponderante al complejo de Cu(Il).

Se examind la influencia de la concentracidn de
complejo y de idn oxalato libre sobre la velocidad de reaccidn, ob
servindose dependencia de la concentracidén de complejo, no asf
de la concentracidén de ién C20C4~.

La radidlisis se llevd a cabo en presencia y au-
sencia de Og determinando asi su accidn como atrapador de radi-
caies, con el mismo propdsito se rcadiolizaron soluciones conte-
niendo iones ¥, C17, Er” y I" cbservidndose un aumento aprecia
ble de la accidn inhibidora sobre la velocidad de radiblisis en la

direccién F~ a I”.



1. INTRCDUCCICN

La accidn de las radiaciones ionizantes sobkre
el agua y sistemas acuosos ha sido ¢l tema de un gran nimero
de experimentos y estudios tedricos desde que se observd el
efecto que tenfan las sales de Ra y Rn sobre sus soluciones,
las cuales liberan a partir de ellag Hy, Og y H3Og. Junto con
la descomposicidén del agua se vid que también ocurria la des-
composicidn de otros solutos presentes en la misma solucibn
(1). El interés por los efectos de las radiaciones ionizantes so
bre el agua, surge por la gran cantidad de sistemas acuosos
utilizados en quimica, radiobiologia y tecnologia de reactores.

Cuando se irradian soluciones acuosas diluidas,
pricticamente toda le energia ec obsorbida por las moléculas
de agua, las cuales se rompen en fragmentos reactivos (radi-
cales libres), entre los cuales se encuentran principalmente ™°
o su especie equivalente, electrdn solvatado éaqs de caricter
reductor, y el radical CY¥* oxidante. Estos radicales intervie-
nen posteriormente en las reacciones quimicas cuyos efectos
son los que se observan, y que pueden considerarse como la ac
cibén indirecta de las radiaciones. La accién debida a la ener-~

gia absorbida directamente por el soluto, tiene importancia en



solucionec concentradas o hien al irradiar un compuesto séli-
do.

La accidn de las radiaciones sobre la materia
cobra hoy en dia enorme importancia debido a que el avance de
la tecnologia nuclear ha inducido al estudio del comportamien-
to de los distintos materiales al ser expuestos a radiaciones
nucleares. Incluso el conjunto de estudios sobre reacciones
quimicas inducidas en sistemas s8lidos o acuosos por radia-
ciones ionizantes ha recibido el nombre de Quimica de Radia-
ciones, para distinguirla de la Radioquimica que se refiere a
la quimica de los nficleos radioactivos.

Con el dsarrollo de los programas de Energia
Atémica en los {ltimes afios, se ha perfeccionado una gran va
riedad de aceleradores de particulas, los cuales han sido utili
zados para solucicnar varios problemas especificos en la Qui-
mica de Radiaciones. El mayor beneficio en este terreno ha si
do sin duda el desarrollo de fuenics de energia con isdtopos ra
dioactivos artificiales, como por ejempio Co 60, sr 90 y C3137,
que constituyen fuentes de irradiacidn de alta energia y un rela
tivo menor costo. En la actvalidad el tema presenta ademés un

valor préictico en el campo de la Enesrgia Atdmica y del uso in-



dustrial de las radiaciones ionizantes, como asimismo su gran
aplicacidn en diferentes aspectos de la medicina.

El objetivo de: presente trabajo es estudiar los
mecanismos de las reacciones inducidas por efecto de las ra-~
diaciones gamma en soluciones acuosas del complejo bisoxala
to Cu II.

Para poder interpretar los mecanismos de di-
chas reacciones en las condicionc s mencionadas, es necesario
conocer antes los productos de radidlisis del agua.

Seglin T.J. Sworski {2) la radilisis del agua es

té4 descrita en término de las siguientes ecuaciones:

HpO ———= Ty, HyOg, H*, OH! HOy
ds + F, = B* + H0

® L]
OF + H9Cg = HCqy + :’20
E® + Hy0y = OH + F,0

4

H® + G = HOy

(-]

Con el fin de tenasr un patedn de comparacién y
cuantificar el nimero de moiéculas transformadas por 100 ev
de energia absorbida por la soluzidn, se ha definido el factor

de rendimiento quimico por radiacidn, G, Asi G (X} se refie~



re a2l nimero de moléculas de producto X formadasy G (-Y)
al nimero de moléculas de reactivo ¥ descompuestas. Luego
de irradiar y producir asf la radidlisis de las soluciones en es
tudio, se calcula G para los productos o bien para la substan-
cia que se descompone. Estos vaicres son de primordial im-
portancia para poder interpretar el posible mecanismo de la
reaccidn.

Con frecuencia en el estudio de reacciones ra-
dioliticas se introducen en las soluciones a irradiar solutcs in
hibidores {scavengers), cuya accién es a veces esgpecifica ha-
cia un determinado radical, permitiendo asf esclarecer el me
canismo por el cual concurre la reaccidn. Asi por ejemplo,
si la adicién de un determinado scavenger a una solucidn que
se radioliza, produce variacicnes en la velocidad del proceso,
significa que existe una competencia entre el soluto y el sca-
venger por el radical atacante, hecho que permite sugerir un
ataque del radical que es airapado por dicho scavenger.

Algunos atrapadores cepecificos son!

oxalato,aleohol,dxido nitrouo,acetena, sulfocianuro,

halurcs y agua oxigenada.



Es convenientc para la posterior discusidn de es
te trabajo mencionar con més detalle las reacciones de radidli
sis de algunos de estos inhibidores, teniendo en cuenta que es-

tarin presentes en el medio reaccionante.

REACCICNES DEL OXIGENC

El oxigeno consume dtomos de hidrbgeno a tra-
vés de la siguiente reaccién (1):
Og + H® ————e H‘C’iz
Este radical perhidroxilo H(‘jz, en medio neutro se descompo-

ne segilin:

HCy <« > F + O
También el Oxigeno reacciona con los electro-
nes solvatados de acuerdo a:
02 + éaq e o Cz_
El Cs en medio 4cido se transforma en T.—.T.C'z de
acuerdo al equilibrio antes mencionado.

El oxigano no reacciona con los radicales oxidan

tes como el OH.

REACCICNES DE LCS ICNES CXALATC

Los soluciones de Acido oxilico y oxalatos han



sido ampliamente estudiadas e incluso vsadas como dosfmetro
quimico {3, 4). También se han usado como scavengers para
radicales C¥ en la determinacién del efecto del pH sobre la
formacidn de radicales primarios en la radiblisis del agua
(5, 8).

Las reacciones propuestas para la descomposi
cidén de oxalatos en medio neutro o alcalino son:

C,0, + OH ——3 CO, + COC™ + OH"

y en presencia de Cxigeno:

COC™ + Oy — > COy + Oy

Mediciones de G {CCy) (3) muestran que la ra-
diblisis decrece fuertemente con el aumento del pH. Asi tam=-
bién se determind que G (-CzCZ) en medio neutro s menor
que 0.5 G(CCy) en aproximacdamente un 25 %.

Ctros autores (7) han estudiado posteriormente
por medio de Radiélisis de pulso, ias reacciones del dcido oxd
lico y sus formas idnicas (HCyQ4 ¥y CZG4=) con los radicales
’c%, an v OH', determinando las constantes de velocidad espec__lf

fica en cada caso:



a5 5 g S P z 10 ‘1 -1
eaq + I‘«2C204 k= 2.8% 10" mol seg (3)
FCy0, k= 3.4 x 10°
Co0, k= 4.8 x 107
2\,4 -
OH + HypCyO, k= 5.0 x 108 ()
HCy0,” k= 3.5x 107
Cy0,° k= 6.0 x 105

e

+HZCZO4' H02Q4_, CZC'4~ k210 {8)

De acuerdo a estos valores, el 4cido oxilico se-

ria un buen scavenger para e disminuyendo la reactividad

ag’
con 1a disociacidn del mismo, y es asi como el ién 02042 es el
que presenta el menor valor para la constante de velocidad es-
pecifica. Los valores de estas constantes, @we corresponden a
las reacciones entre radicales OX y el 4cido oxalico y/o los io
nes oxalato.
Cabe en este puntoc sefialar que todas lasexpe-

riencias de radidlisis del complejo disoxalato Cu I, fueron rea
lizadas en soluciones de p¥ 8.0 a p&¥ 8.0. A ph > 8 sblo existe

en solucién CZO‘I: (5) {(7) por lo que son las reacciones de es-

tos iones las gue nos interesan principalmente,



ﬂ -
L CO0™ 7
C204 + eaq -------- 3 } - k= 4.8 x 190
CGO
coo®
C204= + OH cmceuewme > | + OF k=6.0 x 10°
' CoC™
@ & - c” &
Call,” # H wwmewiba 3 C k€ 10
4 N
| ~CE
CCO~

REACCICNES DE LCS IONES HALURC

Los iones haluro X, sean éstos F , C1, Br §
I, no reaccionan efectivamente con los radicales OF en me-
dio neutro, ya que esta reaccidén es endotérmica {10):
X + OH --------- > 0¥ + X
En cambio, en medio 4cido la reaccidn se ve am-
pliamente favorecida por tratarse de una reaccidn exotérmica:
i s 3
X +F 4+ OH -===- »H0 + X7,
E1T" y Br~ son oxidados méas rdpidamente gue el
Cl”™ y F~ por los radicales OH (1). Ei radical X~ as{ produci-
do reacciona con un radical H dando:
~* y vt -
.2( + H """""""" > | + X
y volviendo asi al ciclo de la reaccidn.

Sin embargo, Z. Draganic e I. Draganic (11) de-



mostraron que los iones haluro reaccionan directamente con
los 4tomos de Fidrdgeno ¥, y calcularon las respectivas cons

tantes de velocidad especifica:

H + [0 ~e-emee- --> (UL k= 4.0x 107 mol™? seg™!
T 4 PP emmemeeea- > (HPr)” k=3.3x 107 " .
Y 4 Cl” mememmene- »  (uCH)” k& 10° . %

Para la especie (PX)" los autores proponen una
reaccién de transferencia electrinica, similar a la sugerida
para el (HF)" por M. Anbar y P. Neta (12, 13):

(HF) =-=mmmmommonn B P HF

Ademé&s se postuld que un aumento en la concen-
tracidn del haluro, por ser éstos buenos atrapadores de radi-
cales C’r_f, conduciria a un aumentoc de G (Ifl’) medido en estas
condiciones. Sin embargo, ésto no ocurria y a la inversa,
G(f;}’) disminufa al aumentar la concentracién del haluro precen
te en el medio reaccionante.

Seglin estas experiencias, estos autores postula-
ron una posible reaccidn:

Hg0" ag + X7 ----- » HX® + 0
similar al mecanismo propuesto por S. Khorana y ‘W. Kami {14)

para la radidlisis de haluros en soluciones neutras:



L)
Hy0 + X

® & -
¥+ 0OF + X

10.



XPERIMENTAL

L COVPLESD
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Todos los reactivos usados fueron de grade analf

tico, y las scluciones se prepararon con agua bidestilada.

E1l bisoxalato ciiprico se si

intetizé disolviendo 12.5
g de cu™ {CuSCy. 5F20) eén 25 ml de agua y calentando a
80°C. Esta solucibn se agregd bajo agitacién 2 una solu-
cién de 28.8 g de K5CoC,- 79C en 100 ml de agua previa-

mente calentada a 80°C. Luego se dejd enfriar a 10°C

Los cristales se separaron por filtracidn, lavindolos con

agua fria y se secaron en estufa a 40° C durante una hora.
Esta técnica (15) tiene un rendimiento de 17.1 g
de co

mplejo lo que corresponde a un ¢7%

zx. ANALISIS DEL COMPLEJO

Se analizd la pureza oducto obtenido deier-
iinando el % de oxzalato y % de Cu en Jos cristales de com

plejo, segln la técnica indicada por J.R. Darley y J. 1.
Hoppe {16).



12.

KMnC,: 0.101 N Nagsz()s: O.1 N
Peso complejo (g) asio KMuf,(ml) % okaluto Gasto NagS;0a(ml) %
0.171 21.5 55.2 5.4 20.0
G.16¢ 21.1 55,4 5.5 20.°

% tedrico: oxalato 54.7 %
Cu 19.83 %

Ademés del anélisis mencionado se determind el
coeficiente de extincidn mo'ar del compiejo (£) al confir-
mar ia validez de la ley de Zeer. Se midid la densidad 4p-
tica a 715 mg., a soluciones de concentracién conocida de
complejo y se graficd D. Cptica vs. (corcentracidn), obie-
niéndose una recta, de intercepto en el origen y pendienie

£1. Corrp 1=1cm resulta €£=34,1 valor que concuerda con

la literatura (17) £ =33.5 para una longitud de onda de

780 mu.

Concentracidn complejo moles/1 Densidad Optica
2.5x1072 0.23540
2,0x10°2 0.8730
1 - -?vl a -
1.0x190 0.34¢€1
0.8x10"2 0.2700

—? g [

0.6x10”° 0.2062
0.4x10”% 0.1418



Se prepararvi: coliuciones de Aictintas concentra-
ciones de complejo, con el propdsito de determinar la in-
fluencia de la concentracidn inicial de complejo sobre la
velocidad de radidlisis.

Al disolver el bisoxalato Cu Tl en agua se produ-
cen los siguientes equilibr ios:

CyC,~ +H,0 «— Cy0,7" + HO™  k=2.0x 10710

4=
22

i

CoCuE~ +HyO e—2 C,0:Hy + HG™ k= 1.8 x 10712

CuCy0, . 3H,0 (S)e= Cy0s~  + Cu™™ k= 7.6 x 10711

)

&

C

cu™  +C,0,” « CuC,C, k= 2.0 x 10
CuCyOy + 047 > CulCy0y), k= 2.5 x 10*

que conducen a la formacidn de una pegrefia cantidad de
oxalato de Cu II insoluble, de color blanco.

De acuerdo a los valores de las constantes de
equilitrio para las reacciones mencionadas {18) (18), se
caleuld que una concentracién de 0.05 moles/1 como ni-
nimo de iones oxalato, mantenia en solucién como especie
principal al bisoxalato Cu II, cuando éste se encontraba
en las concentraciones a las cuales se llevé a cabo este -
tudio. Se probaron diferentes concentracicnes de icnes

oxalato para determinar asf una posible reaccidn con los
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radicales que atacan al complejo.

Se efectuarcon experiencias 2n soluciones satura-
das de Oxigeno y en soluciones libres de €1, eon el fin de
estudiar su efecto de scavenger. El Oxigeno interviene en
una serie de reacciones coa log radicsles provenientes de
la radidlisis del agva, disisinuyendo asi e! rendimiento de
la radidlisis del complejp Gue nos interesa conocer.

También se reali7ron experiencias con iones ha

luro, F, C1, Er eI como scavenger en soluciones li-

2
bres de Og.
Las soluciones libres de O,y se prepararon hacien
do burbuvjear N, gas durante 20 minutos < las soluciones
a irradiar, previo paso del N, por agua destilada para sa-
turario en vapor de agua, pues el burbujeo de Ny seco en
la solucidn produce arrastre de vapor de agua cambiando
asf la concentracidn de manera variable en ésta. El diferen
te arrasire de vapor de agua en las soluciones se debe a
que los capilares usados para el burbujeo no poseen un dii
metro uniforme y por lic tanto el flujo es diferente en cada

tubo.



2C. RADICLISIS DEL COMPLEJO

B T ————

Para irradiar las soluciones de complejo se diz-
60 " . :
puso de una fuente de Co”~ gue posee la Comisién Chilena

de Energia Nuclear. La fuc:iic de irradi=cibn consiste en

~
-~

un arreglo circular de l&pi:co de ~6”" 4 una actividad de
3000 Ci, que entrega una . ssde £.5 x 7 2° Roengten/hio~
ra promedio. La cdmara de irradiacidn <o un cilindro gue
puede dar cabida a un voluw :2n de muz.ira de 3.5, 1iiros,
y el proceso estd program .o para funcionar en forma au
tomadtica con tiempos desde 1 seg., hasta 99¢ horas.

Las soluciones a irradiar se colocaron en tubo-
de ensayo de 10 ml sellados con papel de = uminio y Paca~-
film. Estos tubos se dispucieron sobre una gradilla circ:

lar con 138 posiciones, disefiada especialmente para esti.

En un trabajo preliminar (20) se realizd 1z & si-
metria de la velocidad de dosis para cada posicidn dc ia
gradilia utilizando el sistema de Fricke (21) con un valor

de G{Fe) = 15.6.



[
(@3]
.

Distribucidn de las posiciones de la gradilla con sus co-

rrespondientes velocidades de dosis.

|
14 ¢
15 o\ | / 10
i3 e
16 0.\ /o %)
B AN -
' ge/ \o 17
/12 e
o i o
7 11l e 18

POSICION DCSIS (RADS/1MINY
1 13.320
2 12.080
3 11.1£0
4 10, €20
5 11.970
6 13.410
7 13.050
8 11.380
o 11.799

10 13.140
11 12.870
12 11.520
13 11.3490
14 12.739
15 13. 050
16 11.430
17 11,380
18 13.140
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La actividad del Co = disminuyc »nroximadamen-
te en 1% al mes, por lo que se considerd necesario para ¢
comparar resultados de experiencias realizadas en distin-
tas fechas, corregir mensualmente los valores de dosis

determinadas inicialmente.

DETERMINACIONES EFECTUADAS EN LAS SOLUCIONES

IRRADIADAS

La descomposicidn radiolitica del complejo se

s

controld a través de mediciones de la densidad dptic

|“)

las soluciones antes y después de irradiar. Las medicio-
nes se realizaron a 715 mj, longitud de onda a la cual se
observa el miximo de absorcidn para el bisoxalato clpri-
co (17). Se utilizd un espectrofotdmetro Cary mod. 18, con
celdas de 1 cm de longitud.

Después de la radiblisis se observs la formauvidn
de Cu metdlico en forma de un polvillo finc en suspen=idn,
productc de la descomposicidn radiclitica del complejo.
Por esta razén las mediones de densidad Sptica se efectua
ron siempre 24 horas después de irradiar, para asegurar

af la decantacidn del metal,



2C I TRATAMIENTC DE LOS DATCS EXPEL i ENTALES

C4lculo de F.

Para poder seguir el transcurso de la reaccisn
de radiSlisis, se graficd F versus tiempo de irradiacidn,

en que I se define como:

DC‘X = DCCO
=

donde: DO, = Densidad éptica de la s~lucidn sin irradiar

DOy = Densidad &ptica de la solucidn irradiada
durante tiempo L
DC, = Densidad Sptica medida en la solucidn irra

diada a un tiempo to

Se graficd F vs t, que es equiv: onte a graficsr

Cy vs t, ya que
CO
DO, - DC
F = - o
DC, - DOoe
i (Ecomplejo) 1 C_ + { gcu™1(c, -cy - (iEuH) | <
(£ complejo) 1 C,- (€ Ca™1 Co
(& complejo) Cx + € £CutHCy - (( ECut Cy - (£CuMCy
R (€ complejo} C, - ( Cuth) Cq
C, [(5 complejo) - (& Cu'H')}
B o=

Cy ((5 complejo) -~ (& Cu'H"})



i9.

Cx
F &
CO
C., = conceniracibén de complejo sin descomponer a un

tiempo tx

C, = concentracidn inicial de complejo en la solucidn
sin irradiar. Se calcula en bas> z 12 medicidn de
densidad Optica DC.

Debido a que la velocid=:i = dosis (Rad/
min} en cada una de las posiciones de !: gradilla es dife~
rente, fue necesario standarizar la energia recibida con
respecto a una dada posicidén, con el fin de comparar 1235
rendimientos de radidlisis del complejo. Esto implica una
correccidn de los tiempos de irradiacid» +.~a cada tube
en la gradilla. En este trabajo se stan.:-izd la energiz
respecto a la muestra que habia recibide una menor canti
dad de Rads/min.

El célculo del tiempo de irradiacidn s¢ 1zo
dividiendo la energia total recibida en cada posicidn, gor
la energia absorbida por unidad de tiempo correspondiente

& la posicidn escogida como referencia.

r“‘-:)w,\r§~ Ta i cv—.’ @
Leriemos asi:

+ = Radsg (+a+ 3
& ” - L,
irrad. corregidp = rogo{(fiotales)
s,“\a\:}.u(j ot Al rf. e P .
DOSLCLon relerencis)



T Frw feyr o
Lo MNP LY ¢
mshaomn e L S

: tiempo 7 tiempo
Posicion Rads/min X jp.odiacién  Rads toinl irrad. correg.
7 12325 5 min .61625/12525 5 mit
11 12155 10 min "121550/ " 9.8 "
o 131135 15 " 167025/ 13.8 "
18 10795 20 " 215900/ " 1.8 "
14 12070 25 " 3ai7s0; v 24,5 "
8 112290 30 " 33660a; 27.3 "
1 12589 45 " 566100/ " 45.¢ "
4 10370 60 " 622200/ " 50.5 "
2 11380 %0 " 1025100/ " g§3.2 "
3 10540 126 " 1264800/ " 102.5 "
5 11305 150 "' 1895750/ " 117.8 ¢
13 10710 270 " 28e1700) M 234.8 "

Posicién de referencia: N° 7 Rads/min: 12.325
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CALCULC DE G.
Para la mejor comparacién entre las dis-~

tintas experiencias 1os resuitados se expresan en térmi~

nos del nimero de iones o meléculas descompuestas del

complejo por 100 eV de energia absorbidsz.
> itama Rendimien-

E 1 factor asi definido se
v 3¢ calculd co-

o

to Quimico por Radicacidn, G {complej },

como sigue:
Ax

Gx) =
AE

niimero de iones o moléculas de complejo descon:-

n =
puestas.
energia absorbida.

Teniendo en cuenta las equivalencias entre

=

=
&

unidades de energia:
-12
1 Rad = 100 erg/e ieV = 1.602 x 1071% erg

(V\}

101° eV x 1000

N

eV/jg=6.24

luego 1 Rad = 6.24 x 1013

Si suponemos que la densidad es igual a i,

aproximaciin que es valida dada la baja concentracidn de

ios solutos presentes, resulia:

(Co - Cy) x 8.02x1023x 100
iones

GEx)y= -
E; x 103 x 6.24 x 1013



e
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concentracidn de complejo o in tiempo %
nroducto de la descomposicidn radiclitica
del complejo.

energia total absorbida por _amo de solu
cidn, expresada en Rads.
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3. RESULTADGCS Y DISCUSICN

3 A, INFLUENCIA DE LOS IONES OXALATC &N LA RADIC LI~

SIS DEL DISOXALATC EN PRESENCIA IE Og -

A la temperatura de traisio, la concentra=
cién de Oxigeno en la solucién irradindy es de 10”2 mo-
les/1 (22).

Los graficos N° 1,2 y 3 »enresentan la ras
diblisis de soluciones 1 x 102 17 de cormplejo en presen-
cia de 0.2 moles/1; 0.1y 0.05 moles/1 de iones oxa'ato,
respectivamente.

Commrandc los gréficos directamente, ©
bien los valores de G (complejo) calculs! ~ para cada ca-
80, @ observa que no hay variacién en la velocidad de re-

accidn ni en el valor de G (complejo).

: oxaldto complejo ¥
Gy 2.40 0.2 0.01 0.01
Gy 2.35 B.1 08.01 0.01
GHIZ.48 8.05 0.01 8.01

No existiendo en el medio otro sustrato,

aparte del complejo y los iones oxalato que pudieran suirir
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G A
Lixe

radiblisis, y teniendo en cuenta que la ¢ _-ntracidn de

Oxigeno es constante en cada experiencic podemos sug.~

rir que enestas condiciones experimenta . : el radical in
veolucrade en la reaccidn de descompos’™ 4 radioclitica
del eomplejo, no interactda en forr.~ - - ciable con ios

iones oxalato.

Se observa ademés en ' S ficos ML 2
y 3 un periodo al comienzc de la reacc. “n, durante 2
cual no se produce descomposicidén apreciable del com-
plejo. Las causas de este periodo de induccibn se discuti
rdn més adelante, con los antecedentes de las experien

cias siguientes.

EFECTC DEL OXIGENC EN LA RADIOLISIS DEL COM-

PLEJC.

En el grafico N® 2 se representa ader . 3
radiblisis de una solucién acuosa 1 x 1072 M en cor.. _jo
y 1 x 1071 I/ en oxalato, en presencia de Oxigenc 10 “ 1/
y en una solucidn libre de é1.

Bajo estas condiciones experimentales, y

en ausencia de cualquier otra especie que se radiclice,ssel .



Ci
vo el agua, se puede apreciar que la relacibén Fs= T
W Y

es la concentracién de complejo a un tiempo ty
le irradiacién y C es la concentracidn de complejo a t,
( solucidn gin irradiar), varfa linealmente con el tiempo.

Esto se puede escribir como:

C./C.=at, +b donde s = rendiente de 1z ¢-cia
x/ ~o ¥ . ;
b= ordenada al origen

x=aCoty +bCy
dC/dt, =aC, lo que imnplica que la velocidad e i
r2aceidn es independiente de i concentracidn de corl
jo e igual al producto de dos constantes.
dCy /dty = aCy = a' C,' = K
£1 hecho de yue la velocidad de reaccidn
sea igual s un2 constante K para una velocidad de Dosis
dada, significa que la reaccidn deArdee orden cero con res-

pecto a la concentracidn de complejo a un tiempo t,. La

reaccidénsueste caso estd gobernada exclusivamente por

el

. | - &

la cantidad de radieeidn absorbida per la solucidn, es de-
cir por la cantidad de radicales provenientes de 1a radidli
siz del agua, ya que la concentracidn de esios radic

es directamente proporcional a la cantidad de energfa ab-

sorbida, la cuval mantiene una velocidad de dosis constante,



Ahora, si comparamos el valor de G {complejo} calculado
en esta experiencia sin Oxigeno, G(IV)=3.0, con el calcu
lado en presencia de Oxigeno bajo las mismas condiciones
G {11)=2.35, podemos concluir que la diferencia entre los
dos valores corresponde a la inhibicidn por parte del Oxi-
geno, es decir, G{O,)=0.86. De esta forma el aumento de
la velocidad de descomposicidn del complejo que se obge»
va en el gréfico IM° 4 es concordante con el resultado obte
nido para el valor de G(complejo), ya que en éste lu “vic
lidad de los radicales comprometidos en la reaccidn sun
consumidos sdlo por el complejo. Otro hecho de interdg
que se presenta ¢n esta experiencia sin Oxfigeno ¢s la de-
gaparicidn del pericdo de induccifn,

El efecto inhibidor del Oxigeno o de cual-
guier otro soluto que tenga este efecto se puede visualizar
en forma més general como sigue:

Sean dos solutos diferentes en una solucidn

nan con el mismo radical siendo k, ¥ kb sus regpectivas

constantes de velocidad especifica. La probabilidad cue di

v ¥ ¥ 7
cho radical reaccione con A serf k, x LA) y con B serd
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=
Ky X{F} , donde EA} y [P} son las concentraciones en mo
les/litro. Si A y F son las finicas especies que consumen
8l radical en cuestidén, la suma de las probabilidades de

reaccidn de cada uno en presencia del otro debe ser igual

8 uno.
La probabilidad de reaccibén con A seri:
k., (4] 1
.. o
kg (A} +k, (B] g A8
ky (A}
y con B seri:
k, [} o :
ky (A] + %, (E) s

kp (E)

S5i llamamos G, al nfimero de tales radica-
les producidos por 100 eV de energia absgorbida por el sis

tema, G(-A) del soluto seré:

.
G(G-4) = =

A kp (B}

ky, (A)

y para B tendriamos:
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Gy
G(B) =
b A
s .........( )
ky, (B)
de manera que:
k., (A) k, (B)
G(-A) + G(B) = Gy ( - + IS, ¥ - =5

kg (A)+ky (B)  ky (A) +ky(B)

De las relaciones 1) y 2) se deduce que en
la radiblisis del complejo en presencia de cualquier otro
solute inhibidor, se combinan dos factores que modifican
la velocidad de reaccidn: ka ¥ k;, (constantes de velocidad
especifica) y 1a concentracidn relativa de los dos solutos
(A} y {E). La velocidad de reaccidén, por lo tanto, estari
gobernada por un mecanismo competitivo entre el comple
jo y el soluto inhibidor por los radicales que producen la
reaccidn de radiblisis.

ia influencia de los inhibidores sobre G(-A)
se producirfa de la siguiente forma: el Oy, F , Br~, CI”
e I” se estdn regenerando continuamente durante el proce
go de radiblisis, segin se vid previamente, por lo gqua
sus concentraciones se pueden considerar constantes du-

rante toda la experiencia,
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Volviendo a la expresidn:

Gr

G(-4) = G {complejo) =
kp (F)

Ka (complejo)

vemos gue la concentracién de complejo es cada vez me-

nor en el transcurso de la reaccidén, por lo que el cocien

1
ky (complejo)

se mantiene constante. Luego G(com-

plejo)serfa funcién de Cy a un tiempo t,. A menor Cy ten
driamos un menor G (-A). A esto podria deberse el cam-
bio de pendiente hacia valores menores a tiempes de irra
diacién altos, como se puede observar en los graficos N°®

donde la descomposicidén del compiejo es casi total.

EFECTO DE LA CONCENMTRACION INICIAL DE COMPLE-

JO EN EL PROCESC DE RADICLISIS.

e

El gréfico N°4 representa la radidlisis de

G . -1
2 M en complejoy 1 x 16 © M en oxa-

una solucién 2 x 10
iato, y el gréafico N°5 representa el proceso para una so-
lucidn més diluida, 0,5 % 1072 M en complejo. Ambas ex-
periencias se realizaron en presencia de Os.

Los valores de G (complejo) calculados en

estas condiciones presentaron variaciones respecto al cal
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culado en la experiencia con una solucién 1 x 10°2 M en

complejo.
{Complejo) Oy G {complejo) I(T?g]gg/)l
2 x 1072 1072 2.73 1071
i x10°2 10-2 2.35 1071
0.5 x 1072 10-2 2.26 101
1 x 1072 0 3.00 10-1

Se observa que para una concentracifn de
Oy constante, el valor de G aumenta a medida que aumen
ta la concentracibén inicial de complejo en la solucidn irra
diada, aproximéndose al valor de G calculado en solucio-
nes libres de Oy. Este aumento del valor de G con la con
centracidn iniciel de complejo presente en la solucién po
driz deberse a un aumento de las probabilidades de reac-
cién entre complejo v radical, (ky x [A} ), disminuyendo
asi las probabilidades de reaccibn entre Og y radical, ha
ciéndose menos significativo el efecto inhibidor del Os5.
tenemos:

% Gy

1. ?:(023
ks (complejo}

G {complejo) =
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donde k., (05} = constante
G (complejo) calculado en esta forma se ha
ce igual a 2_G,, cuando el denominador de la expresién

ko2 (

es igual a uno. Esto sucede cuando el cociente —=———=
hc(comole‘}o)

se hace cero,

Cuando el valor de k, {(complejo) aumecuia
y la concentracidn de Og se mantiene constante, el valor
de este cociente se hace cada vez menor y el valor de
G (complejo) tiende a L G,..

Ahora bien, en el caso exiremo cusndo se
irradian soluciones libres de C,, tenemos que {Og) = Oy
G (complejoj = > G,., ya que al no existir otro soluto que
el compleic en 1a solvcidn el radical atacante interactua-
ri solamente con el comnlejo.

Nesarrolilardo la expresidn:

b _{f}rad
koz {05}

1 4 et =

ke {complejo)

G (complejo) = -

tenemos:

{complejo = Egg [O ‘2} . 4
. e *(complejo)x =
% Grad

G {complejo)

hu

Kcomple] rad
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donde 1«:02 (Og) = constante

i

constante velocidad especifica para
la reaccidn entre radical y complejo
constante = 3.0

k complejo

i

& Gr'eud

Como una comprobacidn para este efecto
se graficd:

(Complejo)
G (complejo)

vs (complejo)

¥l resultado, como se observa en el grifi-

co N® 6, es una linea recta, cuya pendiente es o = 0,33
G..
y el intercepto al eje y es ko2 (©2) = 0,05 :
i kg Graq T

EFECTC DE LOS HALUROCS EN LA RADIOLISIS DE SOLU-

CIONES DE COMPLEJO LIERES DE Oy .

Se estudid el efecto de los iones F~, C17,
Br e I” sobre la radilisis, a una concentracidn de 19-21‘»’:‘
del haluro. Se empied esta concentracidn para comparar
el efecto inhibidor de estos iones con el Ogy en condiciones
experimentales similares.

En las experiencias realizadas en presen-

cia de haluro se observa una marcada disminucidn de la

velocidad de radiblisis del complejo hasta llegar a una in
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hibicidn total cuando se usa ién I, Esto puede analizarse
directamente a partir del gréfico N® 7 o de los valores de

G {X7) calculados en cada caso:

G() = G(®r) = 1.3 G(IClH=0Q0.20 G(F™Y= ..
Podemos deducir por lo tanto, qus =i iveaie

inhibidor de la reaccibn en estas condiciones serfa en el

orden:
r > Brm > CI° > p°
La accidn inhibidora del Og, G{O,) = 0.50

seria un poco mayor que la del C17,

3 E, TIEMPO DE INDUCCICN

En alguncs casos se ha descrito 1a existen-
cia de un pericuds d= raduccidn on iz rudiélisis de comple-
jos., Asi Katakis y Allen (23} en ia radiblisis del

T e C ' +3
{Co(NHg)g ) vy (Co(NHg);H,O } = observaron que no son
los radicales provenientes de la descomposicidn radiocliti-
ca del agua los que actlan directamente scbre el complejo

gino que es una especie reactiva intermediaria, producto
t)



de la accidn oxidante o reductora de los radicales prima-
rios sobre el sustrato. La radilisis del complejo comien
za entonces cuando se alcanza una dada concentracidn de
estes radicales intermediarios. Estos radicales que a ve-
ces aparecen entre los productos son bastante reactivos y
a su vez pueden iniciar otras reacciones quimicas {z¢: o
ciones en cadena) y pa1~ticipar en ellas ¢ crear nuevos ra-
dicales. Esto se traduce en un aumento de ia velocidad de
reaccibdn (1).

El periodo de induccidn se presenta general
mente en complejos cuyo ién central estd muy rodeado por
los ligandos, siendo éstos los que reaccionan primero con
ia egpecie o radical atacante. No sucede asi con los com-~
plejos en que el idn central estd descubierto, siendo éste
el atacado directamente por los radicales provenientes de
la descomposicidn radiclitica del agua.

En ia radidlisis del bisoxalato Cu II en pre-
sencia de O, se ohserva un periodo de méds o mencs 15 mi-
nutcs en que no se produce descompogicién apreeiable del
complejo. Este perfode de induccién podria deberse al tiem

po necesario para alcanzar una concentracidn mimima de al
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guna especie intermedicria, que actuaris posteriormente
catalizando la reaccidn.
Esta especie podria ser el Cu I producto de

la reduccidn del Cu II segiin las reacciones (24, 25):

cu’t + B iy cut + BT k210

8
cutt 4 &, ~——— cut +H,0 k=3.3x10""

Cu™ + Oy —=—> Cu’ + 0y (B,q+ Oy — Op)

aq
Cut* + HOy ——> Cu* + HY +0, (H+ * Oy — HOy)

Luego el Cul dismutarfa a Cu®y Cu 1, es
te (ltimo en presencia de iones oxalato en el medio resta-
blecerfa el complejo. La presencia de Cu” se detectd como
un fino polvilio metélico decantado en los tubos con solucio
nes irradiadas. La accién del Cu I seria servir de puente
elentrdnico entre el radical atacante y el Cu I7, La desapa-
ricidn del perfodo de induccibn en las experiencias con so-
luciones libres de Oy s2 explicaria por el hecho que al no
haber competencia entze los solutos Og y complejo por los
mismos radicaies (H* y ;’aq}* 1a concentracidn de Cu I ne~
cesaria para catalizar la reacciln se alcanzaria en ua me-

nor tiempo.
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MECANISMOS DE REACCION SUGERIDO PARA LA RADIO-

LISIS DEL RISCXALATO CU II.

Como se explicd anteriormente, el valor
de G repregenta el niimero de moléculas o iones producidos de un
determinado radical, bajo condiciones experimentales dadas por
100 ev de energia absorbida. Ahora bien, como por cada radical
proveniente de la descomposicidn radiolitica del agua y que parti-
cipe efectivamente en la radidlisis del complejo se descompone
una molécula de éste, tendriamos que:G (radicales}z G{complejo).

ILos valores de G para los distintos produc-
tos de radidlisis del agua han sido determinados y asi también
sus variaciones con el p™ (1, 26). Katakis y Allen {23) estudiaron
la radiflisis de los iones acuopentaminc y hexamino Co. determi~
nando un G {complejo) = 2.5, valor que es aproximadamente igual
al G{Tr2 73) '} en medio 4cido. Esto permitié a los autores sugerir que

o

el radical OH era el siscants inicial en &l proceso. Por cada OH
que se genera se descompone un iéa de complejo.

N. Zevos {&7) en la radidlieis de soluciones

3 ¥ p i L ST o TR 8 Y 5o FERT Sa 2 i g
de complejos de Co caleuld G{Co) = 2,98, valor que coincide con

el calculado para el G(OH). El reeultado indicod que el radi

es la {inica especie que interviene en Ja radiblisis del (en)3 Co HI.
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La ausencia de un periodo de induceidn es otro hecho que indica
que el O actfia directarnente con el complejo. Este mismo autor
encontrs para el cO(NH3)'3 que el G(Co II) = 3.3.

Si se considera que el valor de G(‘;'aq) =2.85
y G(E;‘,) = 0,55, la suma de estas dos cantidades representaria una
posible reduccidn equivalente a 3.4 iones por 100 ev, valor que
coincide con el G(Co) = 3.3, indicandc gque el grueco de la reac-
cidén de radiblisis en solucidn nuetra podria ser llevada a cabo por
electrones hidratados.

Similares conclusiones se dedujeron de tra-
bajos realizados en este laboratorio, en la radiblisis de solucio-
nes acuosas de complejos de Co. Asi en experiencias con solucio-
nes de (en)sCoC,0 4 ClC, en que se postula un ataque por radica-
les OF a los ligandos, los valores de G{complejo) = 3.36 coinci-
den con el valor de G{"-'H} = 3.3 en medio &cido (27).

Tambifn 3. M. Silva {28) en experiencias

0

con soluciones aireadas y sin Oy de complejos perclorato tetra

amin oxalato Co IIl y perclorate tetra aurin dizcuo Co LI obtuvo re
sultados cimilaraz,

cis AR e, Jur i VISl TP s 2 - L -
i 88 compara ex VRIOYr O U e + & - P L e O

en medio neutro (26, 1) con el valor encontrado en nuestras expe-~
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riencias, podemos postular que serian estas dos especies reduc-

o
toras, H  y ag?

las comprometidas en la radidlisis del comple-
jo.

Un ataque por radicsles OH deberfa descar
tarse ya que estos reaccionan principalmente con los iones oxala-
to presente en el medio, y su presencia como comprobamos, 1o
afecta la velocidad de radidlisis del complejo.

En cambio, la presencia de iones halurc o
de 02 en la solucién de complejo, inhibe en mayor o menor grado

. : ' 2
la reaccidn ya que éstos reaccionan con los radicales ¥~ de acuer

do a las reacciones:

- R rrm—>  HOj
:; R R e N e
02 LA ag - a
%Y & ol P AP H-{- + X
X7 4 B s ceamd  {HX)
. S s + _
X + HO: B H + X + O?

Finslmente podrifamos postular que las posi
bilidades de ataque del 1% zobre el complejo serfan las siguientes:

a) sobre el metsl directamente, reduciendo 2i CuIllaCu I, en un

atague por la cara vasel:
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O O
Yc-0 o-c*
i ~ & | e} -+ + =
i /Cu\ ( +H = H + Cu +2 C204
G A
C O Cu Cu

b} sobre el grupo carbcenilo C=0, de la siguiente manera:

O\\ /O C s /0
“C~0, L 0-C7 c{o o-Cc”
~ i e) r — N e
| “Cu ; +1° — HO 1 Cu |
C~ 0~ o~ C ¢ C- C
= AN X
o” 5 Cc-0 ~o
O/

c) sobre el grupo oxalato, sirviendo éste como puente y traspa-
gando directamente el e al Cu central, en forma similar a la
accidn sobre el meatzl directamente,

Pogtular un mecanismo més completo re-
quiere un estudic méis ecabado del proceso, lo que implicaria rea
lizar andlisis de otros productos de la reaccidn, por ejemplo en
fane gazeosa ((COg) y la determinacidn de los valores de G para
esgtablecer la estequiometria de Ja reaccidn. Serfa conveniente
realizar la radiflisis en diferentes condicionas de pH, por su efec
to sobre el éaq‘ agi también como examinar la aceibn de atrapado
res mis especilicos de radicales genorados en la radiblisis de
agua como son: NO:‘,), CHgOH, 17504, y estudiar eventuales interme

diarics como por ejemplo especies de Cu (I).
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Fig,Ne 1- Efecto de la concentracidn de iones

240 min

radiolisis del bisoxalato Cu Il. Ln

C204% sobre la
presencia de 0o,

(Cu(C204)2)= : 102 M (C204)7: 0.2 moles/1 (02): 0.01 moles/l
POSICION MIN. DOSIS(rads) Ay ° oy
7 5.0 61.625 0.3389 1.000
11 9.9 121,550 0.3389 1.000
9 13.6 167.C25 0.3338 0.985
16 17.5 215,900 0.3311 0.976
14 24,5 301,750 0.3219 0.949
8 273 336,600 0.3204 0.944
1 45,9 566.100 0.2976 0.875
4 50.5 622,200 0.2948 0.867
10 75.5 930.750 0.2673 0.783
2 83,2 1.025,100 0.2617 0.767
6 117.9 1.329,825 0.2281 0.665
5 137.6 1,695,750 0.2164 0.630
12 158,.9 1.958,.400 02000 0.580
13 208.6 2,570,400 0.1380 0.393
Ag = 0.3389 Agp= 0.0080

¢4lculo de la recta por cuadrados minimos

(desde t.= 13,6 min. adelante)

o = =

0.003

at + b
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Fig.Ne 2~ a) Efecto de la concentracidn de iones -
la radidlisis del bisoxalato Cu 11, en presencia

36En? n

Co04=_sobre

de 02,
(Cu(C204)2)= : 1072 M

02 : 0.01 moles/1

POSICION

MIN.
15.0
18.1
30,2
41.6
49.9
55,0
68.4
71.0
79.4
89.4
9i.1
9747
98.3
125,.9
127.4
161.0
232.6

(C2047= : 0.1 moles/1

Céleulo de la recta por cuadrados mfnimos:
(Desde t = 18.1 min. adelante)

o = 0.3419

a = = 0,003

DOSIS(rads) Ax
187.050 0.3419
233,334 0.335%0
376,680 0.3265
518.580 0.3152
642,930 0.3015
686,280 0.3002
881,049 0.2900
844,950 0.2873
090,720 0.2744

1.150,488 0.2654
1,206,690 0.2580
1.214,955 0.2544
1+555.560 0.2496
1.573.830 0.2283
1.644,300 0.2245
2+388,150 0.1893
2,944,975 0.1263
=at + b
b= 1.040

Aan= N NNHQN

=

1.000
0.986
0.960
0.920
0.885
0.875
0.851
0.836
0.798
0.776
0.734
0.743
0.729
0.665
0.653
0.547
0.357
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FIG,N2 2~ b) Efecto del 02 en la radiblisis del bisoxalato Cu II.
Radiolisis de une solucion 10~2 M en presencia de
O.1 moles/1 de ionesg Co04™ Yy ausencia de 0Oz,

(Cu(C204)2)= : 10=2 M (C204)= : 0.1 moles/1 Op : O
POSICION MIN. DOSIS(rads) ke F
1 5,0 54,020 0.3351 0.982
2 9.1 97,820 0.3318 0.972
5 13,5 145,635 0.3249 0.951
16 17.8 185,420 0.3239 0.943
14 24,0 259,150 0.3228 0.926
10 29,6 319.740 0.3102 0,907
18 34,5 373,030 0.3028 0.870
15 44,1 476,325 0.2974 0.854
11 58,0 626,340 0.2946 0.818
13 64,4 695,325 0.2497 0.726
7 80.3 867,240 0.2314 0.691

Célculo de la recta por cuadrados minimos:
=gt + b

a = - 0,003 b = 0.992

Ao = 0.3411 Agop= 0.0080
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Mg, N2 4 - Lifecto de la concentrzcidn inicizl de complejo en el
proceso de radidlisis.in presencis de 0.

(Cu(Co04)2)” ¢ 2 x 10™¢ M (Cn0ad)™: 0.1 moles/l (05) : 0.0l moles/:

POSICION MIN. DOSIS(rads) Ax R
15 5.0 52.925 00,6098 0,986
14 14.7 155,490 0.6098 0.986
7 20.0 211,700 0.6010 0.972
3 30.6 324,120 0.5978 0.965
6 41.1 435,080 0.5861 0.947
18 60.4 639,480 0.5685 0.919
11 74.0 782,025 0.5560 C.898
10 75.5 799,350 0.5499 C.888
6 602.1 6.373.,022 0.2021 0.327
18 610,2 6,458,748 Us 2311 0,293
10 612.4 6,482,619 0.1804 0.202
Ag = 0,6182 Aoy = 0.0080

Cdlculo de la recta por cuadradeos minimos :

M= at Db

a = - 0,001 = 0,085
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Pig, N2 5 - Efecto de la concentracién inicial de complejo en el

proceso de radiolisis, in presencia de 02.

(Cu(Co04)2)” : 0.5 x 1072 ¥

(Cr04)" 3 0.1 moles/1

(0o) 0.,0.1 moles/1

POLGICION MIN. DOSIs(xads)
18 15.0 181.77C
15 29,8 361.050

6 60.4 750,960
10 80.7 1,103,760
1 91.8 1:1313,030
11 12245 1.424,280
8 141.8 1.763.200
7 178.8 2,166,300
L3 204,3 26240,160
16 208,8 2,629,840
ik 244 ,1 2,958,120
9 269.2 30261,900
Ag = 0.1722 Axp= 0.0080

Ax
0,1698
0.1575
0.1306
061090
0.0065
C.0804
0.0748
0.0400
0.0396
040353
0.0274
C.0087

Célculo de la recta por cuadrazdos minimos:

(desde t = 15.0 min,

a

= - 00006

hasta t = 91.8 nin.
=z at + b
b= 1,003

\

/

B‘\
0.985
0.910
C.747
0.615
0.539
0.441
0.407
0.250
0.192
0.166
0.118
0.0C4
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Fig., N2 6- Efecto de 13 concentracién de compleio (A) sobre el
valor de“Gicom818£O>. Ln presencia de 0.1 moles/l de
iones Co0q~ y 0,0 moles/l de Oo.

(Complejo)=(a) G(comple o)=G(4a) (/%)
2.0 x 1072 2,73 0.733 x 1072
1.0 x 1072 2,35 0.425 x 1072
0.5 x 1072 2.26 0.221 x 1072

(&) = m(a) +n
()
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