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Resumen. En este trabajo se compara la electroforesis capilar de alta
resolucién con la cromatografia liquida de alta presion como métodos
analiticos para la determinacion del rendimiento radiolitico (valor G)'
del fenol, producido en la oxidacion de benceno en soluciones acuo-
sas. El fenol es e principal producto de la oxidacién de los radicales
hidroxiciclohexadienilo producidos inicialmente por la adicion de los
radicales ‘OH a benceno. A partir de soluciones acuosas saturadas
con benceno y N,O, también conteniendo ferricianuro como oxidante,
el fenol es producido con un valor G de 5.94 moléculas por cada 100
€V de energia absorbidas. Este rendimiento indica que las reacciones
de oxidacion son esencial mente cuantitativas.

Ademas se encontrd que, en general, la separaciones son mejor por
electroforesis capilar que por cromatografia de liquidos, aunque la
resolucién es muy buena en ambos métodos. La electroforesis capilar
tiene la ventaja de ser considerablemente més rapida que la cro-
matografia liquida de alta presién. Este hecho permite tener informa
cién detallada con mayor facilidad sobre | as reacciones en estudios de
quimica de radiaciones de solutos organicos mediante la electrofore-
siscapilar.

Palabras clave: oxidacion, radidlisis, benceno, fenol, anélisis com-
parativo, electroforesis capilar, cromatografia de liquidos.

Abstract. In this paper high performance capillary electrophoresis is
compared with high performance liquid chromatography as an analy-
tical method to determine the radiolytic yield (G value) of phenol
produced in the radiolytic oxidation of benzene in aqueous solutions.
Phenoal is the principal product of the oxidation of the hydroxycyclo-
hexadienyl radicals initially produced by addition of "OH radicals to
benzene. For solutions saturated with benzene and N,O, also contai-
ning ferricyanide as the radical oxidant, phenol is produced with a G
value of 5.94 molecules per 100 eV of absorbed energy. This yield
indicates that the oxidation reactions are essentially quantitative.

It is found that, in general, separations are better by capillary elec
trophoresis than by liquid chromatography, athough the resolution is
good in both methods. Capillary electrophoresis has the advantage of
being considerably more rapid than HPLC. As a result one can more
readily obtain detailed information on the radiation chemical reac-
tions of organic solutes from capillary electrophoretic studies.

Key words: oxidation, radiolysis, benzene, phenol, comparative
analysis, capillary electrophoresis, liquid chromatography.

I ntroduccién

La radidlisis del benceno en solucién acuosa ha sido amplia-
mente estudiada [1], el Prof. Dr. Schuler publico varios traba-
jos sobre la radidlisis de este compuesto, utilizando como
fuente de radiacion cobalto-60 [2] o radidlisis de pulsos [3],
analizando los productos radioliticos por diferentes métodos.
Sin embargo, existe considerable interés en la obtencion de los
productos de degradacién de compuestos aromaticos y princi-
palmente del benceno por su caracter cancerigeno, ya que este
es un producto frecuentemente usado en diferentes industrias
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Al vaor G se le conoce como rendimiento radiolitico y corresponde
a numero de moléculas transformadas por cada 100 eV de energia
absorbidas.

por lo cual siempre es importante conocer més sobre la oxi-
dacion de este tipo de compuestos.

Por otro lado, el reciente desarrollo de la técnica analitica
de electroforesis capilar [4, 5] (EC) acoplada a detectores
modernos tales como €l ultravioleta con arreglo de diodos nos
permite medir concentraciones muy bajas en muestras diminu-
tas (mL) de diversas clases de compuestos. Esta técnica desafia
la sensibilidad y la selectividad, teniendo la ventgja sobre la
cromatografia de liquidos de alta presion (CLAP) su ata efi-
ciencia en la separacién de compuestos similares.

En este trabajo se hizo una comparacion entre la cro-
matografia liquida de alta presion, que es la metodologia
analitica més usada en Quimica de Radiaciones, con la elec-
troforesis capilar que es un método précticamente no utilizado,
hasta ahora, en Quimica de Radiaciones. En este caso, |la elec-
troforesis capilar permite explorar con mas detalle el aspecto
cuantitativo de la oxidacion del radical hidroxiciclohexadieni-
lo, producido en laradidlisis del benceno, paraformar el fenol.
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Parte experimental

Materiales y preparacion de las muestras. El agua utilizada
fue purificada en un sistema Millipore Milli Q, el benceno fue
de calidad espectroscopica (Fisher Scientific) y el fenol
(Aldrich), usado como estandar, fue purificado por crista-
lizacion.

Radidlisis gamma. Una alicuota de 3 mL de una solucién
acuosade 1 mmol L 0 2 mmol L-1 de K;Fe(CN)g fue purga-
da con oxigeno y saturada con N,O en un celda de vidrio, a
esta solucion se leinyectd 10 mL de benceno (concentracion ~
22.7 mmol L-1), la muestra se agitd y posteriormente se
irradi6 por intervalos de 5 a 60 min con una fuente de cobalto-
60 tipo Gammacell (Shepherd, de 24,000 Ci de actividad
nominal) con una intensidad de dosis de 3.04 ©~ 10 eV gt
min-L, Las dosis usadas estuvieron dentro del intervalo de O y
182 eV g. El rendimiento absoluto se determind por com-
paracién con el dosimetro de Fricke usando los siguientes va-
lores para las constantes. G(Fe3*) = 15.45, e(Fe3+) = 2197 L
mol-1 cm- en 304 nmy 25 C(6).

Las soluciones de benceno se analizaron inmediatamente
después de lairradiacion utilizando el método de fase reversa
para la cromatografia de liquidos de alta presion y el modo
Ilamado cromatografia capilar por electrocinética micelar para
la electroforesis capilar de alta resolucion.

Radidlisisde pulsos. La solucion acuosa saturada de benceno
(conteniendo N,0-26.5 mmol L) recién preparada fue irra-
diada mediante pulsos de electrones de 2 ns provenientes de
un acelerador lineal de 8 MeV (LINAC), del “Radiation
Laboratory” de la Universidad de Notre Dame. Los datos de
cada experimento individual se hormalizaron a un nivel de luz
incidente medido por un circuito digital y convertidos a va-
lores proporcionales a la absorbancia 6ptica y normalizados a
ladosis.

Sistemas de analisis. El equipo de electroforesis capilar uti-
lizado fue Hewlett Packard modelo G1600-3D CE, se usb una
columnacapilar de 75cm ™ 75 mm, un detector de ultravioleta
con arreglo de diodos de alta sensibilidad y con un camino
Optico de 1.2 mm, se aplicd un ato voltaje de 30,000 voltios y
se uso una solucion buffer 10 mmol L-! de fosfato con 50
mmol L -1 de dodecil sulfato de sodio apH 7.

En la cromatografia de alta presiéon se utilizé un equipo
Waters modelo 990 con un detector con ultra-violeta de arre-
glo de diodos. La columna usada fue Luna C8(2), de Pheno-
menex, 5 nm, producto no. OOF-4249-EO, con dimensiones
de 150 x 4.60 mm y paralafase mévil se utilizé un programa
tipo gradiente de una mezcla agua al 0.1% de &cido formico y
metanol.

La sensibilidad de los equipos fue calibrada con solu-
ciones de diferentes concentraciones del fenol (10-6-10-8 mol
L-1), las cuales se prepararon y se analizaron en ambos sis-
temas el mismo dia que las muestras irradiadas.

Resultadosy discusion

En laradidlisis del agua se obtiene el radical ‘OH como se
muestraen lareaccion 1.

Ademés, la solucién se saturé con N,O (concentracion
0.0265 mol L-1) porque es bien conocido que la adicion del
N,O a soluciones acuosas al ser irradiadas este 6xido atrapa a
los electrones solvatados y los convierte en radicales ‘OH,
incrementando asi el rendimiento radiolitico de este radical,
segln las siguientes reacciones|[7, 8J:

N20+e-a:—®N2+ O~ (2)
0~ + H,0 —® OH-+ "OH 3)

de esta manera se obtuvo un sistema que es predominante-
mente oxidante y permitié estudiar con mayor simplicidad
este tipo de fendmeno en quimica de radiaciones.

Ademas, se adiciond el ion ferricianuro, porque es bien
conocido que en concentraciones tan bajas como 104 mol L,
éste ion oxida cuantitativamente al radical hidroxiciclohexadi -
enilo, produciendo asi al fenol [3] (ver lareaccion 4).

H OH
4
© oH —K ‘ + Fe(CN)Y" @

Se ha establecido [1] en Quimica de Radiaciones por
radidlisis de pulsos [3] y por estudios de resonancia paramag-
nética electrénica [9] que € radical "OH formado en laradidli-
sis de soluciones acuosas de benceno (CgHg) ataca al anillo
aromatico formando el radical hidroxiciclohexadienilo
(OHC4zHg) " seguin la siguiente reaccion:

La figura 1 muestra el espectro observado después de la
radidlisis de pulsos del radical (OHCgHg) 0, € cua presenta
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Fig.1. Espectro de absorcion del radical hidroxiciclohexadienilo
obtenido por radidlisis de pulsos de una solucién acuosa saturada de
bencenoy N,O.
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Fig. 2. Electroferograma de una solucién acuosa saturada de benceno
y N,O, conteniendo 2 mmol L-1 de K;Fe(CN)g e irradiada a una
dosisde9.1” 1018 eV mL-L. (......) fenol y (__) benceno. La canti-
dad inyectadafuede 1 nL

un solo maximo a 313 nm. El sistema conjugado y la elec-
tronegatividad del grupo OH adyacente al electron desaparea-
do determinan la intensidad del espectro. La escala del coefi-
ciente de extincion fue basada en la dosimetria usando tio-
cianato con un rendimiento radiolitico del radical (SCN)~ =
6.00 y un coeficiente de extincidn para este radical de 7,600 L
mol-1s-1. Este espectro obtenido en estos experimentos es
idéntico a mostrado por Dorfman y colaboradores [10] y por
Cheny Schuler [11].

El electroferograma (Fig. 2) y el cromatograma (Fig.3)
muestran la separacion entre el fenol y el benceno de una solu-
cién acuosa irradiada saturada con benceno y N,O, lacua con
tenia2 mmol L~ de ferricianuro de potasio. Ambos resultados
muestran una muy buena separacién de los dos compuestos.
Ademas, se obtienen los parametros de separacion entre el berr
cenoy el fenol, los cuales se presentan en laTabla 1.

Comparando los parametros de separacion de los 2 com-
puestos de interés por electroforesis capilar y cromatografia
de liquidos, podemos decir que el andlisis por electroforesis
capilar se realizé en un tiempo mucho mas corto, presenta
mayor eficiencia y selectividad que el de la cromatografia de
liquidos aunque en ambos métodos se tiene muy buena resol u-
cion. Ademés, cabe comparar en este estudio el tamafio de la
muestra de inyeccion que fue de ~ 1 L para la electroforesis
capilar y de 100 nL parala cromatografia de liquidos, también
la cantidad de fase mdvil de 20 mL por andlisis en la cro-
matografia de liquidos contra < 5 mL de solucién buffer por
dia (mas de 30 andlisis) para la electroforesis capilar. Sin
embargo, como se ve en las figuras 4 y 5, las gréficas de con
torno de la sefia del electroferograma y del cromatograma
respectivamente de la solucion saturada de benceno en estu

Tabla 1. Parametros de separacion de fenol y benceno
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Fig. 3. Cromatograma de una solucién acuosa saturada de benceno y
N,O, conteniendo 2 mmol L-1 de K;Fe(CN)g e irradiada a una dosis
de 9.1 " 1018 eV mL-L (.....) fenol y (__) benceno. La cantidad
inyectada fue de 100 ni_.

Fig. 4. Gréfica de contorno de la sefial del electroferograma de una
solucién acuosa saturada de benceno y N,O, conteniendo 2 mmol L-1
de K4Fe(CN)g eirradiadaaunadosisde 9.1 1018 eV mL-L.
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Fig. 5. Gréfica de contorno de la sefial del cromatograma de una solu-
cion acuosa saturada de benceno y N,O, conteniendo 2 mmol L-1 de
KsFe(CN)g eirradiadaaunadosisde 9.1 1018 eV mL-L.

Pardmetros Electroforesis capilar Cromatografia de liquidos
Fenol Benceno Fenal Benceno
Tiempo deandlisis t, = 7.65min t,=9.17 min tg = 24.56 min t, = 38.42 min
Eficiencia 95,319 platos 34,215 platos 27,167 platos 32,739 platos
Resolucién 6.91 18.36
Selectividad 2.02 1.68
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Fig. 6. Espectra de absorcién del benceno y fenol obtenidos usando
un detector de ultra-violeta con arreglo de diodos durante el curso del
andlisis de cromatografia de liquidos de alta presion.

dio, muestran que no hay interferencias de impurezas o de
compuestos secundarios en el andlisis, ya que los 2 picos de
absorcion son simétricos en ambos métodos analiticos,
aunque existen otros pequefios picos, en muy baja concen-
tracion, que estén muy bien resueltos.

Lafigura 6 muestra los espectros de absorcion ultraviole-
ta del fenol y del benceno obtenidos directamente de la figura
5 alos tiempos de retencién de 24.56 min (fenol) y de 38.42
min (benceno). Esto fue posible por el uso del detector de
ultra violeta con arreglo de diodos, |o cual nos permitio selec-
cionar los maximos de absorcién del fenol (270 nm) y del
benceno (254 nm) y asi se pudo cuantificar la formacion del
fenol, como principal producto de laradidlisis del benceno en
solucién acuosa, en funcidn de la dosis (Fig. 7) asi como tam-
bién se pudo observar la desaparicion del benceno en funcion
de ladosis de radiacion absorbida por la solucién.

Delafigura 7 se puede ver claro que la concentracion del
ion ferricianuro, utilizado como oxidante del radical hidroxici-
clohexadienilo, no muestra dependencia en este intervalo de
concentracion, ya que los resultados del rendimiento radioliti-
co del fenol fueron similares. Ademéas de que es conocido que
concentraciones tan bagjas como 0.1 mmol L-1 de este ion oxi-
dan al radical hidroxiciclohexadienilo [3].

Rendimiento radiolitico del fenol

o 1 mM Fe3+ -

o 2mMFe3+-EC
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Fig. 7. Dependencia de la dosis de irradiacion en el rendimiento del
fenol de una solucién acuosa saturada de benceno y N,O, alacua se
le adiciond ferricianuro de potasio: ((J) 1 mmol L-1 K;Fe(CN)g y se
analizé por CLAP; (0) 2 mmol L-1 K;Fe(CN)g y se analiz6 por
CLAP; (D) 1 mmol L1 K3Fe&(CN)g y se andizé por EC; (N)2 mmol
L-1K3Fe(CN)g y se analiz6 por EC.

Analisiscinéticoy e rendimientoinicial del fenol

La adicion de los radicales "OH, producidos por la radidlisis
del agua, a benceno para formar el radical hidroxiciclohexa
dienilo y su posterior oxidacién a fenol conlleva una cinética
de reaccion, que mediante su estudio detallado nos permite
extraer el rendimiento inicial del fenol, ya que es claro que la
curva obtenida (Fig. 7) al hacer la gréfica de la concentracién
del fenol en funcién de la dosis nos indica un decrecimiento
del rendimiento del fenol afectando la cinética de la reaccion
por procesos secundarios segun las siguientes reacciones.

"OH + C,H, ¥#4® (C,H, - OH) 4

(CH —OH)y +Fe(@Q\); ® P +H" +Fe(QN); (5)

Donde P denota a los productos radioliticos primarios, los
cuales podrian reaccionar con el radical ‘OH y producir
nuevos productos secundarios con una diferente velocidad de
formacién:

‘OH + P—® - (6)

Asi que podemos hacer una correccion mediante las si-
guientes ecuaciones.
=g, 6Bl )
Kg[ Bl +kp[P]
ponae Gy y Lp Son e renaimiernto raaioltco a una aoss
cero y a una determinada dosis respectivamente y [B] es la
concentracion del benceno. Arreglando la ecuacion 7 setiene:

1

Gy =Gy —rr (8
1+ kP[P]
ks [B]
Dl ADUITITTIUDS UIUG Ia LUlILer It acliull ue 1us pl UUuULLUS ©5

proporcional aladosis, [P] = (R;)D tenemos que K[P] =
ko[ (Ro)D] y substituyendo en la ecuacion tendremos:

1
G, =Gp——5~7
1+ KI(R)D] ©
k[ B]
Podemos observar que
kp(RD) _
k [B]

€s una constante, entonces la ecuacion se reduce ala siguiente
expresion:

1 (10)

G =G 1+FD
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Fig. 8. El rendimiento radiolitico inicial, promedio, corregido del
fenol en funcién de la dosis se representa por la linea recta y usando
la ecuacion 12. La linea segmentada representa el promedio de los
valores experimental es de la concentracion del fenol.

Integrando ésta entre los limites de cero a una dosis deter-
minada se tiene
1

D
G=G, Q mdD (12)

resolviendo laintegral se obtiene la siguiente expresion:
G=G, %(I n+ FD)) (12)

Con la ecuacion (12) pudimos calcular el rendimiento ini-
cia corregido del fenol. Esta correccion se representa en la
figura 8, en donde es muy clara la dependencia de la dosis
sobre la formacion del fenol a partir de la solucion acuosa de
benceno irradiada. Aqui, se pudo observar que el rendimiento
del fenol decrece con el incremento de la dosis, esto es debido
a que la dosis es suficiente para convertir a fenol en otros
productos secundarios como se indicé en la ecuacion 6. De tal
forma que auna dosis de 1.82 © 1019 eV mL -1 se destruye un
18.5 % del fenol.

Usando estas ecuaciones y los resultados experimentales,
gue fueron similares para los dos métodos analiticos, se obtu-
vo que el comportamiento de la cinética de reaccion presenta
laforma de unareaccion de pseudo primer orden.

El rendimiento radiolitico corregido del fenol determina-
do fue de 5.94, el cua es ligeramente menor a encontrado en
la literatura [2], (G = 6.0), ya que en estas condiciones no se
espera otro producto radiolitico primario diferente a fenol
[12], sin embargo, adosisde 9.1~ 1018 eV mL-! se presentan
picos de absorcion en el andlisis de electroforesis y cro-
matografia que corresponden a productos radioliticos secur-
darios en muy baja concentracion (Figs. 4 y 5). El valor G
obtenido, después del tratamiento matemético de los datos
experimentales, usando detectores modernos como el de ultra-
violeta con arreglo de diodos en ambos andlisis, lleva ala corn+
clusion que este valor de G determinado esigual a informado
por métodos tan sensibles como los radioquimicos.

Guadalupe Albarran

Por otro lado, la electroforesis capilar de alta resolucion
es una técnica alternativa y complementaria de la cro-
matografia de liquidos de alta presion y representa una magni-
fica opcion para ser aplicada en estudios de Quimica de
Radiaciones en el andlisis de una diversidad de productos
radioliticos, con la ventaja de que, dependiendo del modo que
se use, se pueden analizar compuestos polares y no polares,
ionizados y no ionizados, pequefiasy grandes moléculas como
proteinas y acidos nucleicos. La desventaja es que dependien-
do del detector usado, se podria perder sensibilidad, porque la
celda para el andlisis es muy pequefia. Como una observacion
se tiene que para obtener una alta reproducibilidad se requiere
del control del flujo electro-osmatico.

Conclusiones

Tanto la electroforesis capilar de alta resolucion como la cro-
matografia de liquidos de alta presién separaron muy bien al
fenol del benceno con una muy alta resolucion

Usando el mismo tipo de detector de ultravioleta con
arreglo de diodos en ambos métodos analiticos, se consiguie-
ron resultados similares.

Se observaron otros productos radioliticos en muy baja
concentracion gracias al tipo de detector usado.

La electroforesis capilar de alta resolucion resulté mas
fécil de usar, se pudieron realizar un nimero mayor de andlisis
por dia, fue méas econémico y los pardmetros de separacién
fueron mejores que parala cromatografia de liquidos.

Con este método es posible realizar trabajos sistematicos
del andlisis de benceno y su principal producto de oxidacion,
el fenal.

El rendimiento radiolitico corregido del fenol fue de 5.94
en ambos métodos analiticos.

Se muestra que la electroforesis capilar de alta resolucién
es perfectamente aplicable en estudios sistematicos de quimi-
ca de radiaciones, siendo ésta es una nueva herramienta.

El tratamiento matemético de los datos corrige €l efecto
deladosis en funcién de la concentracion del fenol (Fig. 8).
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