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Centenario del descubrimiento de la radiactividad

Reacciones quimicas inducidas
por la radiacion ionizante

Alicia Negron-Mendoza*

Resumen

Las transformaciones quimicas inducidas por la radiacién
ionizante a través de la materia constituye el estudio de la
quimica de radiaciones. La investigacién de estos proce-
sos quimicos es de gran importancia en el desarrollo de la
tecnologia nuclear, en el conocimiento del comportamiento
de sistemas quimicos y biolégicos, y en su aplicacién en la
industria.

Introduccion

Uno de los grandes descubrimientos de la humanidad es, sin
duda, la radiactividad y el uso de la energia nuclear. Este
hecho ha ejercido una gran influencia en el desarrollo de la
ciencia y la tecnologia. Entre las ramas de la quimica que se
han desarrollado con la radiactividad estd la quimica de
radiaciones, la cual involucra el estudio de las transforma-
ciones quimicas producidas por la radiacién ionizante o de
alta energia. Este término incluye radiacién electromagnéti-
ca (rayos X y gamma), particulas cargadas (particulas alfa,
beta, electrones, etcétera), particulas neutras (neutrones) y
fragmentos de fision.

Estas radiaciones han sido usadas como un agente po-
deroso para inducir numerosas transformaciones en com-
puestos quimicos, tales como la polimerizacién, vulcaniza-
cién u otras aplicaciones como la radioterapia, el control de
plagas, etcétera.

La radiaci6n produce cambios fisicos y quimicos obser-
vables. Si incide sobre sistemas vivos es capaz de producir
efectos biologicos. En las primeras etapas de la quimica de
radiaciones se estudiaron principalmente sistemas gaseosos
y solo algunos en fase condensada. Como fuente de radia-
cién se usaron rayos alfa provenientes de sales de radio. Mas
tarde se desarrollaron las maquinas de rayos X con fines
médicos e industriales y fueron aprovechadas para tener un
tipo de radiacién mas penetrante que los rayos alfa. Actual-
mente se utilizan como fuentes de irradiacién las particulas
aceleradas producidas en madquinas especiales, o bien la
radiacion gamma proveniente de la desintegracion del ra-
dionviclido artificial de cobalto 60.
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Interaccion de la radiacion con la materia

Formacion de iones .

En forma muy simplificada, podemos mencionar algunos
aspectos de la interaccion de la radiacién con la materia. Con
excepcion de la interaccién con neutrones, las otras radia-
ciones interaccionan con los electrones de los atomos del
material. En esta forma, la energia depositada es funcién de
la densidad de electrones en el material.

Asi, las particulas cargadastales como protones; electro-
nes, etcétera, al atravesar un medio —ya sea sélido, liquido o
gaseoso— pierden energia al colisionar con los dtomos de
estos materiales. Como resultado de estas colisiones algunos
de los electrones de los atomos pueden ser expulsados
fuera del atomo, dando lugar a la formacién de especies con
carga, denominadas iones, y se forma un ion positivo y un
electron.

A ww—» At

El simbolo #»—» indica una reacci6n inducida por
la radiacion ionizante, A representa un atomo cualquiera, A*
el ion positivo formado y e~ un electron. A este proceso se
le conoce como ionizacién (es decir, la formacién de iones).

El electrén expulsado puede tener suficiente energia
para producir un mayor nimero de ionizaciones en el ma-
terial irradiado.

Formacion de especies excitadas

Durante las colisiones, puede ser que la energia de la parti-
cula no sea suficiente para arrojar el electron del atomo y
s6lo ocasione que.dicho electrén pase a un estado de mayor
energia. Se dice entonces que el atomo sufre una excitacién.

A— A*

A sefiala el atomo en su estado original y A* el dtomo
en un estado de mayor energia o excitado. Asi, el paso de la
radiacién a través del material va dejando un camino de
moléculas ionizadas y excitadas.

Cuando la radiacién electromagnética interacciona con
la materia, lo hace por tres procesos: el proceso fotoeléctrico,
el compton y el de formacién de pares. Como consecuencia
de ellos se producen electrones, los cuales —como se men-
cioné anteriormente— pueden originar ionizaciones y/o ex-
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citaciones posteriores. Las moléculas cuyos atomos fueron
excitados e ionizados pueden en estas condiciones descom-
ponerse y dar lugar a un cambio quimico.

Cumulos, caminos y veredas

Una radiacion ionizante produce un cimulo o conglomera-
do de especies ionizadas y excitadas. Si la radiaci6n produce
gran cantidad de iones, como es el caso de las particulas alfa,
estos ctimulos se sobreponen y forman columnas de especies
ionizadas. Si la radiacion produce menor cantidad de iones,
como en el caso de los rayos gamma, los ciimulos se forman
separadamente a lo largo de la trayectoria de la luz. Asi, estos
cimulos forman caminos y veredas de especies ionizadas y
excitadas.

El esquema ilustrativo de los eventos mencionados se
muestra en la figura 1.

Se ha calculado que el diametro de estos cimulos es de
cerca de 20 x 10~ cm.

Las especies excitadas o ionizadas formadas en un ma-
terial son las mismas, independientemente de la radiacién
ionizante que las produzca, por ello es que se obtendran los
mismos productos. Sin embargo, las radiaciones de diferen-
tes clases y energias pierden dicha energia con diferente
rapidez y, consecuentemente, forman estos caminos y vere-
das con diferente densidad de las especxes ionizadas y exci-
tadas (figura 1).

Las diferencias observadas seran notorias en la cantidad
y proporcion de los productos quimicos finales.

Eventos posteriores

Hemos mencionado que a través de los eventos fisicos, como
son la ionizaci6n y la extraccién de los dtomos del material
expuesto a la radiaci6n, finalmente logramos observar un
cambio quimico y detectar productos quimicos diferentes al
material inicial, pero é{cémo ocurre esta transformaci6n?,
{existen algunas especies intermediarias?, icuales son?,
{cudntas son?, {qué reacciones quimicas llevan a cabo? Tode
ello nos interesa conocer para proponer un camino o meca-
nismo de la descomposicién inducida por la radiacién y que
forma parte de los estudios fundamentales en quimica de
radiaciones.

Transformacion de las moléculas ionizadas
y excitadas

Especies excitadas

Las moléculas que estin en estados excitados pueden disipar
el exceso de energia y regresar a su estado inicial emitiendo
una radiacion

M*—» M+ Av
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CAMINOS Y VEREDAS
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Figura 1.

en donde Av representa la radiacién emitida. Alternativa-
mente, las especies excitadas pueden sufrir procesos en los
cuales hay una ruptura entre los enlaces de los 4tomos que
forman la especie. Si la ruptura de un enlace (formado por
un par de electrones) origina dos fragmentos en cada uno de
los cuales queda un electrén, se dice que la ruptura es
homolitica y a los fragmentos formados se les llama radicales
libres.

M- A" +B°

M* esla especie excitaday A* y B*son radicales libres.
Estas entidades son muy reactivas y tienen tna importancia
primordial en quimica de radiaciones.

Si la ruptura del enlace es en forma tal que los dos
electrones queden en uno de los fragmentos, dan lugar a un
par i6nico

M- A++B-
También puede ocurrir un proceso en que se forman
moléculas mas pequeiias.
M- C+D
donde C y D son moléculas eléctricamente neutras.
Especies idnicas
Los iones padres formados sufren una serie de procesos:

e Una recombinacién con los electrones expulsados, para
dar la molécula original pero en forma excitada

Mt+e - M*

¢ Disociacién y formacién un ion mds estable y un radical

libre:
M++ A+*+B*
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» Reaccién llamada ion-molécula en la cual colisionan con
una molécula

M*+M - MD*+E-°

en donde MD* es un ion mas estable y E* un radical libre.
Asi, las nuevas especies formadas, en particular los
radicales libres, pueden sufrir una serie de reacciones quimi-
cas complejas y oxigenan los productos estables que se
forman en la irradiacion.
Algunas de estas reacciones son:

A+A - 2A
A+B" - C+D

recombinacion:
desproporcion:
A"+RH - AH+R’
A'+C - AC’

abstracciondehidrégeno:
adicion:

polimerizacion: nA" - (A-A-A-A),

en donde n = a un nimero mayor de 2.

Los electrones producidos también pueden difundirse.
Estos pueden caer en una trampa fisica como lo es un defecto
en la red cristalina de un sélido, o bien ser atrapados por las
moléculas de un disolvente polar si lairradiacién es en estado
liquido. A estos electrones rodeados por moléculas de disol-
vente se les llama electrones solvatados y tienen un compor-
tamiento quimico que influencia en los productos finales. La

reaccion gue representa este proceso es:
e” + dislovente polar — e solvatado

En el caso de que el disolvente sea el agua, la reaccion

Un esquema general de los efectos que se tienen en la
irradiacion de un sistema se presenta en la figura 2.

Escala de tiempo

La escala de tiempo en que estos efectos se llevan a cabo es
muy corta, del orden de 10-8 segundos y ha sido dividida en
tres etapas:

a) Etapa fisica. Hay una transferencia de energia al
sistema irradiado produciendo la ionizacién y la excitacion.
Este proceso es del orden de 10-8 a 10-5 segundos.

b) Etapa fisicoquimica. Hay una pérdida del exceso de
energia que tiene el sistema. Se originan reacciones ion-mo-
lécula, la disociacion de especies excitadas y formacién de
radicales libres. Su duracién es de 10~ a 10-** segundos.

c) Etapa quimica. Involucra la difusion de las especies
del cmulo y sus reacciones quimicas. Su duracién es de 10~
a 1 segundo.

Efectos directos e indirectos

Cuando un componente se encuentra en estado puro, los
efectos quimicos observados son consecuencia directa de la
interaccién radiacién-materia. Sin embargo, a medida que
se agrega un disolvente, esta situacién cambia ya que, como
se menciono, laionizacién y excitacion producida es funcion
de la cantidad de electrones en el material.

Si se tiene una solucidon de un componente de bajo
ndmero atémico, sélo una pequefia parte de la radiacion sera
absorbida por el mismo. Sin embargo, las especies formadas
con el mayor de los componentes (disolvente) reaccionan y
atacan al componente en menor proporcion (el soluto) y dan
origen a cambios quimicos. A este efecto se le [lama accion
secundaria. Este fendbmeno es muy importante en el caso de
las disoluciones acuosas, como se menciona maés adelante.

Busqueda de las especies intermediarias

y los productos finales

Hemos visto que a partir de iones y moléculas excitadas
podemos tener otras especies muy reactivas, transitorias;
finalmente éstas originan los productos finales. Ahora bien,
¢como podemos tener una idea global de lo que esta pasando
en nuestro sistema quimico bajo irradiacion ? Para lograrlo,
tenemos que identificar y cuantificar tanto las especies tran-
sitorias como los productos finales.

Para ayudarnos a resolver estas preguntas, en la actuali-
dad se cuenta con técnicas experimentales que removieron
muchas barreras para penetrar en estos procesos. Asi, las
técnicas de cromatografia en fase gaseosa, la cromatografia
de liquidos de alta presion y la espectrometria de masas,
simplificaron la separacion y cuantificacion de los productos
finales.

Una observacion directa de las especies intermediarias

es:
e +agua - €7, (electron hidratado)
SISTEMA EVENTOS FiSICOS
¢CUALES ESPECIES?
({CUANTAS?
EVENTOS
PRODUCTOS QUIMICOS
ESTABLES INTERMEDIARIOS
¢CUALES?
({CUANTOS?
Figura 2.
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es dificil, por la gran reactividad de las especies transitorias,
de vida muy corta y la baja concentracion en que se forman.

Con técnicas de resonancia paramagnética del espin es
posible identificar radicales libres.

Otro método de observacién involucra la llamada radio-
lisis de pulsos, la cual se ha desarrollado gracias al acceso a
los aceleradores de particulas. Esta consiste en lanzar un
pulso de radiacién en un lapso del orden de 10-% a 10°°
segundos. Esto produce, en forma casi instantanea, una
concentracion de especies transitorias suficientemente alta
para permitir su deteccion. Esta se logra, por ejemplo, por
su capacidad de absorcion dptica o bien por otra caracteris-
tica fisica mesurable.

Otro de los métodos que se sigue para identificar estas
especies implica agregar un compuesto conocido al sistema
quimico en estudio.

Este compuesto se le denomina “capturador” y su fun-
cién es la de reaccionar con la especia quimica en estudio,
con la que forma un compuesto quimico estable, el cual
puede ser cuantificado. Algunos capturadores son especifi-
COs para una especie en particular.

Asi, por ejemplo, si se quiere determinar la cantidad de
un radical R* y su naturaleza, al agregar yodo (l,) reacciona
formando un nuevo compuesto RI que puede ser identifi-
cado

R +1, - RI+1I

El total del yodo usado o la cantidad de RI formado
puede ser una medida de qué tantos radicales R* existian.

Radicales de agua y disoluciones acuosas

Debido a la importancia del agua y de las soluciones acuosas
en los procesos quimicos, bioldgicos y en la tecnologia
nuclear, la descomposicion del agua por la radiacion ha sido
estudiada extensamente.

Historicamente, la evolucidn de gas de soluciones acuo-
sas que contienen sales de radio fue una de las primeras
reacciones inducidas por la radiacion estudiada. Investiga-
ciones mas recientes han establecido los mecanismos de
algunas reacciones de radicales libres y se tiene un modelo
sobre la radidlisis del agua, es decir, la descomposicion
inducida por la radiacion.

Asi como se vio anteriormente, en la primera etapa se
producen iones y moléculas excitadas.

H,O - H,O" +e @)
H,O - H,0* )
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La molécula excitada H,O* se descompone rdpidamen-
te dando origen a los radicales libres:

H,0" - H +OH" @3)

Al radical libre *OH se le denomina radical hidroxilo y
al radical H* radical hidrégeno.

El ion producido en el proceso (1) sufre una reaccion
con una molécula de agua

H,O* +H,0 - H,O* + OH

La especie H;O" se le denomina ion hidronio.

En tanto, el electron expulsado en la reaccion (1) es
rodeado de moléculas de agua, formandose el electrén hi-
dratado ez,

nH,O + e-

— e;q

Asi, el paso de la radiacién provoca la formacién de
radicales libres H*, *OH y las que reciben el nombre de es-
pecies radicales de la radidlisis.

Reacciones subsecuentes del tipo radical-radical dan
origen a la formacion de hidrégeno (H,) y al peréxido de
hidrégeno, a los cuales se les denomina productos mo-
leculares:

H +H - 2H (5)
HO* + HO* ~ HOOH (6)

En forma global, la descomposicion del agua se repre-
senta por la ecuacion (7)

H,0 ww—>
H +'0OH + OH + ¢, + H;,O" + H, + HOOH (7)

Si ademas del agua esté presente algiin otro compuesto,
la energia de la radiacion es depositada primeramente en el
agua y los productos de la descomposicion de ésta. A través
de efectos secundarios reaccionan éstos con el compuesto y
origina nuevos intermediarios que producen finalmente los
productos quimicos observados.
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