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Resumen

La teoria de radicales libres en el envejecimieastablece que los organismos
envejecen a causa de la acumulacién de dafio at@ipar radicales libres en el
tiempo. Uno de los principales postulados de estda es que los radicales libres estan
implicados como participantes decisivos en reaeddnioldgicas de Oxido-reduccion.
En este trabajo, partiendo desde el marco tedéeda doncepcidn estructuralista de las
teorias cientificas, se intenta clarificar la rélacentre la teoria de radicales libres y el

modelo para reacciones de Oxido-reduccion.

Palabras clave: concepcién estructuralista deelasas cientificas - teoria de radicales

libres - reacciones de 6xido-reduccion.



Abstract

The free-radicals theorgf aging states that organisms age because calisnadate
free radical damage over time. One of the princgustulates of this theory is that the
free radicals are implicated as decisive partidipam biological oxidation-reductions.
In this paper, from the theoretical frame of theuduralist view of the scientific
theories, it is intended to clarify the relationsbietween the free-radicals theory and the

model of oxidation-reduction reactions.

Keywords: structuralist view of the scientific thies - free-radicals theory - oxidation-
reduction reactions.



1. Introduccioén

La concepciérestructuralista de las teorias cientificdweredera de los analisis modelo-
tedricos propuestos principalmente por Patrick 8sppurge como un enfoque alternativo
para la axiomatizacion de teorias cientificas dedao de Joseph D. Sneed a partir de su
obra The Logical Structure of Mathematical Physig971). Alli, partiendo de la
consideracion de un tipo particular de teoriasttfieas, Sneed se propone analizar el
modo en que los cientificos logran construir, aipale estas teorias que contienen

términostedricosen un sentido especifico, afirmaciones empiricaewmntrastables

En principio, su analisis seria aplicable a teodasla fisica matematica, como la
mecanica de particulas clasica y la relativistajelamodinamica y electrodinamica
clasicas, la mecanica estadistica, la hidrodingnyita mecéanica cuantica. Inicialmente,
sin embargo, Sneed se ocupara del caso de la madd#@sica de particulas, analizando
también las relaciones de equivalencia —en paaticuéntre las formulaciones
newtoniana y lagrangiana de la mecanica clasicgatdculas— y de reduccion —
ejemplificada por las mecanicas clasicas del cudgpdo y de particulas— tanto como

los aspectos diacronicos de alguna de estas teorias

La propuesta de Sneed es rapidamente recogida pidgaiig Stegmdller (1973, 1975),
quien promueve su divulgacion posibilitando la pdst aplicacion a un considerable
nimero de teoriasPoco mas de una década después, los resultadadirade alli
obtenidos son reunidos por Wolfgang Balzer y Csé#liMoulines, ambos discipulos de
Stegmidiller, quienes en coautoria con Joseph Snddtgn An Architectonic for the
Sciencie (1987), obra que sistematiza los principales ehose del programa

estructuralista.

En el presente trabajo, haremos uso de la herrganieetatedrica proporcionada por la
concepcion estructuralista con el propdsito de thades inteligible el vinculo existente

entre la llamada “teoria de radicales libres” ygak denominaremos “modelo para
reacciones de Oxido-reduccion”. El supuesto quetem@mos es uno segun el cual la
teoria de radicales libres se identifica mediameslemento tedrico especializado del

modelo para reacciones de 6xido-reduccion. Tatidlade especializacion, de haberla,

' En Moulines (1975) se presenta una propuestaamsguccion de la termodinamica de los sistemas
simples. Dicho trabajo constituye la primera agliéa del andlisis propuesto por Sneed a una teoria
fisica distinta de aquellas trabajadas por el pr&uieed en 1971.
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implicaria la ocurrencia de elementos tedricos goenparten el mismo marco
conceptual y empirico, pero donde hay inclusidmeeltts conjuntos de sus leyes y sus

dominios de aplicaciones intencionales.

A fin de esclarecer si existe tal vinculo entr@gshodelos, primeramente, haremos una
introduccion a las nociones basicas tanto de ldatede radicales libres como del
modelo de déxido-reduccion. Seguidamente, se argiaméea favor de una propuesta de
reconstruccion para el modelo de reacciones deoéwiduccion a partir de la cual
pueda hacerse visible la relacion que éste guamdalac teoria de radicales libres.

Comencemos, entonces, por presentar en qué codisiséeteoria.
2. Radicales libres en el envejecimiento

Los llamados “radicales libres” son sustanciastikeeente estables que contienen un
electrén desapareado en sus Orbitas de valendas &sstancias fueron identificadas a
comienzos del siglo XX y a lo largo de toda la mrenmitad del siglo prosperaron las
investigacién en torno a ellas. Para 1950, el quocele radical libre estaba bien
desarrollado en la quimica organica y se habiasificiado las reacciones que
involucraban a estas sustancias. En lo que respdotaradicales del oxigeno, a partir
del trabajo de Leonor Michaelis de 1946 se supolgueducciéon parcial del oxigeno
molecular produce tres sustancias intermedias (Sxioe O,°, peréxido de hidrogeno
H,O, e hidroxilo HO), dos de las cuales (superéxido e hidroxilo) saticales. Poco
tiempo después, en 1954, Rebeca Gerschman (19@3-408tulé a estos radicales del
oxigeno como responsables del mecanismo molecal#a tbxicidad del oxigeno y la
radiacion. Y, finalmente, Denham Harman (1916- npmidla en 1956 una hipotesis
segun la cual sustancias reactivas, principalmaqgtellas provenientes del oxigeno
molecular, intervienen en el desarrollo de ciegatermedades y en el proceso de
envejecimiento celular. Dicha hipétesis es la queanoce actualmente como “teoria de
los radicales libres en el envejecimiento”. La preacion de esta teoria consistio en un
muy breve articulo publicado en &burnal of Gerontologyajo el titulo Aging: a
theory based on free radical and radiation chemyistiLa hipétesis de Harman, en
algun sentido también la de Gerschman, presupargaistencia de radicales libres del
oxigeno en sistemas biolégicos en condicionesldigicas. La posibilidad de que tal
situacion ocurra, sin embargo, so6lo pudo aceptadede una década después cuando

Joe M. McCord e Irwin Fridovich (1969) descubremiastencia y funcion de la enzima



superoxido dismutasa. El descubrimiento acerca ue esta enzima cataliza la
produccion de peréxido de hidréogeno y oxigeno mubdgca partir de radicales
superéxido constituyd una prueba indiscutible deplasencia de estas sustancias

reactivas en organismos Vvivos.
En su articulo de 1956, Harman expone su idea sigu&nte manera:

(...) there are good reasons for assuming that the chamgeduced by
irradiation and those which arise spontaneouslythe living cell have a
common source —-the HOand HQ radicals. (...) Aging and the
degenerative diseases associated with it are aftedb basically to the
deleterious side attacks of free radicals on celhstituents and on the
connective tissue§...) Further, it was shown that the concentration efefr
radicals increased with increasing metabolic adyivin conformity with the
postulates set forth some years ago that free edslievere involved in

biologic oxidation-reduction reactionfiHarman 1956, p. 298)

La creencia de que poattacks, Harman esté entendiendo una reaccion bioquidgca
oxido-reduccion puede justificarse, ademas de psrpsopias expresiones, a partir de
los estudios que presenta como referencia (Commadrexnsend & Pake 1954;
Michaelis 1951; Waters 1946).

De acuerdo con esto, podria pensarse que la ideaago, por lo menos, una de las
tesis centrales) de la teoria seria una segunalaeste tipo de sustancias reactivas, los
radicales libres del oxigeno, intervienen en reams de Oxido-reduccion

comportandose como agentes oxidantes.

A continuacion, dedicaremos un espacio para prasettmodelo de reacciones de
oxido-reduccion tal como es expuesto, usualmemdo® libros de texto (ACS 2005;
Atkins & Jones 2006; Pauling 1971; Strggral. 2004).

3. Modelo de reacciones de 6xido-reduccion

En primer lugar, una reaccién quimica es presertad® un proceso mediante el cual
una (0 mas de una) sustancia quimica se transfemwdra (u otras). En los capitulos
dedicados a la presentacion de las reacciones apgran los libros de texto es habitual

que se remita a otras exposiciones como fuente adomes necesarias para la



comprension de las reacciones quimicas. Principaknee remite a las presentaciones
de los modelos de estructura atbmica y moleculat,nyodelo de interacciones idnicas.
(Stryeret al 2004).

El objetivo del presente trabajo es, por mucho, areambicioso que presentar una
reconstruccion completa y exhaustiva de algun@seriodelos de estructura atbmica o
de enlace quimico. Dicha tarea, quizas, se vuedeasaria en futuras precisiones de la
presente propuesta de reconstruccidén, pero, de niomese no es el objetivo
propuesto. Sin embargo, efectivamente necesitaremogrir a algunas nociones
pertenecientes al modelo atobmico al momento deidenas las reacciones quimicas. Lo
gue haremos a continuacion, entonces, sera unanpaesdn intuitiva del modelo para
reacciones de 6xido-reduccién en la cual, primeraeee recogeran algunas nociones
presentes en el modelo atbmico ondulatorio y emadelo de interacciones iénicas.
Nos limitaremos a aquellas que, de acuerdo coliblas de texto, deben ser tenidas en

cuenta para abordar la compresion de las reaccguigscas de 6xido-reduccion.

De acuerdo con el modelo atbmico ondulatorio, lanaéeza de los electrones debe ser
considerada en términos, no de particulas, sinondas. En 1924, el fisico de origen
francés Luis De Broglie (1892-1987) postuld queahportamiento de los electrones
en movimiento podia describirse considerando gomnepropiedades similares a las
ondas. Para el modelo ondulatorio, los electronesign ser descritos como ondas
estacionarias. Las ondas asociadas a un electi@pwséden tener ciertas longitudes de
onda. De acuerdo con la llamadagitud de onda de De Brogliéa longitud de onda

(A) de una particula en movimiento (en este caso lantrén) es inversamente

proporcional a la masay y a la velocidadu) de la particula en cuestion:

Dondeh es la constante de Planck; y, el producto de laarpas la velocidad es el

momentalel electrén.

Poco después de la formulacion del modelo de Brplgliformulacién dePrincipio de
Incertidumbrede Werner Heisenberg (1901-1976), a partir del saacuestionaba la
posibilidad de determinar con exactitud el momeatgain electrén, hizo necesario que
las ondas electrénicas estacionarias de un atomersaran como esferas que indican
el volumen en el que es mas probable encontrarlastr@. Una onda electronica
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estacionaria esférica alrededor de un protdn sendied un orbital atomico o,
simplementeprbital. Estos pueden ser representados como el volunpaciakdentro
del cual hay una probabilidad del 95% de encontirarelectron con una energia
determinada. Y, de esta manera, la longitud de dedan orbital seria proporcional al

radio de la esfera en la que consiste la ondaiesta@ esférical «< R.

En lo que respecta a la energia, de acuerdo camoelklo ondulatorio, pueden
describirse dos tipos de energia sobre un eled@@nun lado, la&nergia cinéticdE,)
de un electron se expresa cuantitativamente con® funcion de la masa y la

velocidad:

La energia potencia(E,), por otro lado, no es sino la energia potenagahtitaccion

coulémbicé entre un electrén y un proton:

+D - (=1
(X—
r

Ep

Los valores +1 y -1 son las cargas del proton yethsitron, respectivamentey \es la
distancia entre ambdsDadas las cargas de las particulas subatémiaasnérgia
potencial siempre serd negativa. Cuando el nucleb glectron estan muy alejados
(cuandor es muy grandel),, ~ 0. A medida que se acercan, es decir, cuando eloatom
es menor, la energia potencial se aleja mas deéa®@ndose mas negativa. De acuerdo
con el modelo ondulatorio, tal es la tendencialiuee seguir la energia para dar lugar

a un atomo estable.
La suma de las energias cinética y potencial dogstlaenergia totalE) del atomo.
E=E,  + E,

La estabilidad de un atomo esta asociada al heelque su energia total sea menor a

las energias de su ndcleo y sus electrones porasiepa

Z La energia coulombiana de atraccién entre dossdgg y Q,) que estan separadas por una distancia
es:Ep - (Q1);(Qz)

% En este caso, dado que las ondas son consideran@sesféricas, la distancia entre proton y electrd
sera el radio del orbital en el que se encuenteteetrén.
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Otra nocion a tener en cuenta en este modelo de éspin electronicoEl espin es
propuesto como una propiedad magnética de log@hest. A la manera de un iman, el
electron puede tener dos orientaciones espaciBlesacuerdo con eprincipio de
exclusionde Wolfgang E. Pauli (1900-1958), dos, y no maslake electrones podran
estar situados en el mismo orbital espacial séémada tengan espines opuestos. Ambos
electrones tendran la misma energia y seran iadSnén todo excepto en sus espines.
Dos electrones en un mismo orbital con espinesstpsise denominapareados

Muy ligada a la nocion de espin electronico se emita la nocion decapas
electrénicas De acuerdo con el modelo de capas, los electreme®mportan como si
fuesen afadidos en capas al aumentar el numeroicatéias capas esféricas
concéntricas situadas alrededor del nucleo repaseh volumen de espacio en el que
es mas probable encontrar los electrones. Segula ®apa, los electrones pueden ser
internos 0 externos Los primeros son los mas cercanos al nucleo. séaremuy
fuertemente atraidos por el nucleo, nunca intepaeci con otros atomos. Al nucleo
mas los electrones centrales, es decir, de lasscmpernas, se denomingentro
atomica El centro atomico tiene carga positiva, llameaesya central Esta es igual a la
carga del nacleo menos el nimero de electronesatemtPor otro lado, ademas de los
electrones que forman el centro atbmico, estarelestronesexternoso devalencia
Estos estan mas alejados del nicleo y son meraisiagrque los electrones centrales
por éste, ya que la atraccion proviene fundamesetatiende la carga central, que es
menor que la carga total del nucleo. Estos eleesioabicados en orbitales que ocupan

capas de valencia, son los responsables de lasdai@nes de unos atomos con otros.

Finalmente, en las presentaciones estandar dedasiones de 6xido-reduccion, como
se menciond, también se remite a las exposicioobee sinteracciones ionicas. En
cuanto a estas descripciones, pueden destacarsmnab tres nociones que parecen ser
posteriormente tenidas en cuenta para la comprerdgdlas reacciones de Oxido-

reduccion, a sabeenergia de ionizacigrelectroafinidady electronegatividad

En cuanto a la primera, la formacion de un enlacenecompuesto idnico depende de la
extraccion de uno o mas electrones de un atomo tyasgferencia a otro atomo. La

energia de ionizaciéfl) es la energia requerida para eliminar un electedan atomo.

* La noci6n de espin permite comprender mejor larrakiza de los radicales libres los cuales,
recordemos, se caracterizan como sustancias itestain electrones desapareados.



La electroafinidado afinidad electronica(4;) de un atomo es la energia liberada
cuando un electron se agrega a un atomo. Al iguallg energia de ionizacién, la

afinidad electrdnica se expresa en kJ/mol.

Por dltimo, se llamalectronegatividady) a la fuerza de atraccion sobre los electrones
de un atomo cuando éste forma parte de una sustd&iste concepto fue propuesto en
1932 por Linus C. Pauling (1901-1994) y consisteiea medida de la capacidad de un
atomo de atraer los electrones de otro atomo conaticomparte un enlace. De acuerdo
con la ecuacion de Robert S. Mulliken (1896-1986),electronegatividad puede
expresarse como el promedio de la energia de maizgy de la electroafinidad del

atomo.

Hasta aqui, hemos presentado un resumen de lasnaeca las que se remite en las
exposiciones estandar de las reacciones quimicadxide-reduccion. Dediquemos

ahora un espacio a presentar dichas reacciones.

Una reaccion de oxido-reduccion se describe conaaregccion quimica en la cual uno
de los atomos presentes en una de las sustan@apagicipa de la reaccion pierde
electrones a la vez que otro atomo, también ppatite de los reactivos, los gana. La
pérdida o ganancia de electrones es facil de ftnten iones monoatémicos dado que

pueden monitorearse las cargas de la sustanciasjePaplo, en el curso de la reaccion:
2Mg(s) + Q(9) — 2MgO(s)

Los atomos de Mg del magnesio sélido (2Mg(s)) @erdos electrones formando iones
Mg**, mientras que los atomos de O del oxigeno moledi@a (g)) ganan esos
electrones dando lugar a ione$.Qos iones Mgy O son los constituyentes del

oxido de magnesio (2MgO) que es el producto dedaaién.
Algo similar, pero para el caso de aniones, ocemrka reaccion:
2NaBr(s) + Ci(g) — 2NaCl(s) + Br(s)

El ion bromuro presente en el primer reactivo (cqrade constitutiva del bromuro de
sodio 2NaBr(s)) pierde electrones formando bronas &tomos del gas cloro ¢&g))

ganan esos electrones formando iones cloruro lesegtaran presentes en el cloruro de
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sodio 2NaCls), uno de los productos de la reaccion. Tanttagrimera como en la
segunda reaccion, las especies que se oxidan sellamgque pierden electrones y las
gue se reducen son aquellas que los ganan. Emerpraso, a partir de considerar la
carga de las especies se puede determinar quminsesade Mg se oxidan, dado que en
el magnesio solido (2Mg(s)) los atomos de Mg tiesarga 0 y en forma de iones
(aquellos presentes en el 6xido de magnesio 2Mg@¢siucto de la reaccion)) tienen
carga +2. Por otro lado, se determina que los &odeoO se reducen, pues en el
oxigeno molecular (£(g)) presente al inicio de la reaccion tienen cdrgaluego, en
forma de iones en el 6xido de magnesio 2MgO(shetiecarga -2. En el caso de la
segunda reaccién, a partir de conocer que el iomiwo tiene carga -1 formando el
bromuro de sodio (2NaBr(s)) y carga 0 en el broBi($)) y, a la inversa, que los
atomos de cloro en el gas cloro {()) tienen carga 0, mientras que en el cloruro de
sodio (2NaCls)) los iones cloruro tienen carga -1, se deteaimgure el ion bromuro se

oxida y el gas cloro se reduce.

Las exposiciones estandar de las reacciones de-tedlliccion en los libros de texto
recurren a la nocion deimero de oxidaciarSu asignacion permite seguir la ruta de los
electrones, sobre todo cuando la transferencialedr@enes va acompanada de la
transferencia de atomos. En tales situacionespaltareo de las cargas de las especies

no siempre es suficiente para establecer cualelas@species oxidadas y las reducidas.

El nimero de oxidacion de un atomo es la difereanise el nimero de electrones del
atomo neutro y el numero de electrones del atorandm esta formando parte de un ion
o compuesto. Si el atomo neutro ha perdido eleefiosu nimero de oxidacion es
positivo; si, por el contrario, los ha ganado, sunaro de oxidacién es negativo. El
aumento en el nimero de oxidacion de un atomosepta su oxidacion, mientras que
la disminucion indica su reduccién. En toda reataé 6xido-reduccion un atomo se
oxida (el numero de oxidacién aumenta al pasagl éranscurso de la reaccion, de un

reactivo a un producto) y otro se reduce (el nanderoxidacion disminuye).

A partir de considerar lo que representa el nurderoxidacion, puede verse por qué en
reacciones con especies monoatomicas bastaba poocedimiento de monitorear las
cargas para determinar la oxidacion y la reducdiues, el nimero de oxidacion de un
atomo en un elemento es igual a cero (su carghhgneero de oxidacion de un atomo

en un ibn monoatdémico es igual a la carga del ion.
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Otras dos nociones también presentes en las ekpusscde las reacciones de oxido-
reduccion son las dagente oxidantg/ agente reductorSe llama agente oxidante a
aguella especie que contiene el a&tomo cuyo nunmepxidacion disminuye, es decir, la
especie que se reduce. Por el contrario, se ll@yaata reductor a aquella especie que

contiene el a&tomo cuyo numero de oxidacion aumesta,es, la que se oxida.

A partir de lo hasta ahora presentado, considerernates de las nociones vistas
deberian ser tenidas en cuenta como nociones pamial definir la clase de los
modelos potenciales para las reacciones de Oxdigec#n.

4. Reacciones de oOxido-reduccion ROR): modelos potenciales vy
actuales.

En primer lugar, de acuerdo con el enfoque estralt$ta de las teorias cientificas, las
estructuras conjuntistas mas simples con las cysddemos identificar una teoria
cientifica son tales qué& = (K,I), dondeK es el nucleo d es el dominio de

aplicaciones intencionales. Estos representan late pdormal y aplicativa,

respectivamente, de una determinada teoria. Elay@nceptual de una teoria viene
dado a partir de un conjunto de modelos preseme& elenominados “modelos
potenciales” ¥1,). Un modelo potencial es una estructura conjuntiempuesta por una
serie de dominios basicos y un numero de relacigleeiinciones definidas sobre tales
dominios; y, en su conjunto, representan aquelisgersas sobre los que cabe

preguntarse si se comportan tal como lo afirmadaia.

A continuacion, analicemos cuales de las nocionessavistas, supuestas en el modelo
de reacciones de oOxido-reduccion, deberian serideragas como primitivas para

definir el conjunto de modelos potenciales de daite

En primer lugar, las reacciones quimicas son fem@sien los que se dan ciertas
transformaciones entre sustancias quimicas. Siramyopbmuchas de las propiedades
que hasta aqui fueron consideradas para descritbéndificar a una reaccion de oxido-
reduccion como tal constituyen propiedades eseneide atomicas. De ahi que, de
momento, consideraremos tanto a las sustanciasaasiroromo a los atomos entre los
dominios presentes en los modelos de reaccionéside-reduccion, representando a
toda sustancia quimica como una entidad constijppda&tomos. A su vez, cada uno de
los miembros del conjunto de atomos sera repred@m@amo una estructura en la que

ocurren ciertos componentes y particulas subat@nigade las cuales se predican
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ciertas propiedades, en particular, aquellas quevissgven relevantes para la

consideracion de las reacciones de 6xido-reduccion.

Esta limitacion es solo a fin de no volver innecesaente extenso el niumero de
axiomas que supone la reconstruccion. Muchas dedei®nes antes vistas acerca de
los atomos pueden obtenerse via definicion a pddilos componentes que seran
elegidos aqui como primitivos, mientras que otexpleririan el agregado de nociones
primitivas que aqui evitaremos, pero cuya cons@i@nano supondria mas que el

incorporarlas a las que estaran presentes.

Los electrones seran las Unicas particulas subeédncionsideradas explicitamente en
esta propuesta de reconstruccion. Los protonesuyrames estaran implicitamente
supuestos en la nocion de centro atomico. Adembseaidro atomico, debera ser
contemplado un conjunto de orbitales en los quebsean los electrones. Los Unicos
orbitales que consideraremos son aquellos aténgjuesocupan capas externas o de
valencia. El motivo para esta restriccion se debgue el monitoreo de la éxido-
reduccion mediante el nimero de oxidacion estadoasa la diferencia entre el nimero
de electrones de valencia del a&tomo antes y desjeukdsreaccion, independientemente
de la sustancia en la que dicho atomo esté predeatahi que, se sefialan sélo los
orbitales atomicos, y no los moleculares. Por tddo, si bien, tal como se expuso
anteriormente, un orbital puede ser identificado opa determinada longitud de onda
(la cual, a su vez, puede ser expresada a paftrmasa y la velocidad del electron), en
la presente reconstruccion no incluiremos a la nms@ampoco a la velocidad del
electron como componentes de los modelos. La rpadm esto es que la velocidad de
los electrones no es considerada de manera diedctaomento de monitorear la
transferencia de electrones. Algo similar ocurre ebradio (que no seria mas que la
distancia entre el nlcleo y un electréon) que peraéterminar el volumen espacial en el
gue se ubica un electrén, es decir, el orbital. si¢tmmando que estas nociones, de ser
necesario contemplarlas, no implicarian mas queinteoduccion de funciones
adicionales, por ahora decidiremos tomarlas conmiditas presentando a los orbitales
como dominios, es decir, a la manera de lugardsseque se encuentran a lo sumo dos

electrones.

En el caso de los distintos tipos de energias guacderdo con el modelo ondulatorio
se predican acerca de las estructuras atOmicasniEmas podrian ser facilmente
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definidas bajo ciertas ampliaciones a la presestenstruccion. La energia total del

atomo no es mas que la suma de las energias airfgfiotencial. Estas dos nociones
podrian obtenerse como definidas si se contarala®mociones de carga, masa,
velocidad y distancia entre electron y nucleo. &mbargo, si bien las energias en los
atomos juegan un rol importante en el modelo ondué acerca de la estructura

atomica, no parecen centrales en el modelo deié@ade 6xido-reduccion. De ahi que,

podemos prescindir de las nociones que permititédimirlas.

El tiempo ha de ser tenido en cuenta en la medidgue las reacciones son procesos
que implican un momento inicial y uno final. A fite poder contar con al menos dos
momentos o0 instantes temporales sucesivos, sesegpaean a estos instantes mediante
elementos de un cierto conjunto distinguidos deeratal que uno de ellos represente

un momento anterior; y, el otro, uno posterior.

Finalmente, las nociones de numero de oxidacionegtrenegatividad seran ambas
nociones definidas. EI nimero de oxidacién se définomo la diferencia entre la

cantidad de electrones de valencia que un atome &® un momento determinado
respecto de un momento anterior. En cuanto a tarefeegatividad, teniendo en cuenta
la ecuacion de Mulliken, esta nocion puede definagartir de las nociones de energia
de ionizacion y afinidad electroquimica. Estas ditisnas nociones seran presentadas
como primitivas en la presente propuesta de reaamtsdn. Ambas seran representadas

mediante funciones definidas para un atomo y urtréie.

Definicion 1.

Mp(ROR): x =(E,C,0,A,S,T,f,p,1,Ag) €s un modelo potencial pareacciones

de oxido-reduccioiix € M,(ROR)) si y solo si

1) E es un conjunto finito, no-vacio.
2) C es un conjunto finito, no-vacio.
3) 0, es un conjunto finito, no-vacio.
4) A < C x Pot(0,) X Pot(E) X f es un conjunto finito, no-vacio.
5) S <€ A™, conn = 1 es un conjunto finito, no-vacio.
6) T es un conjunto finito, no vaci®.= {t,, t,}
7) f:Pot(0,) XxT —» Ntal queN = |E'|y E' € Pot(E)
14



8) p:SM™MXT ->S"XT
9) LAXEXT - R
10)A,:AXEXT - R

Comentarios acerca de los axiomas:

El dominio E representa al conjunto de electrones. Tal comangeipd, varias de las
propiedades acerca de los electrones (masa, vathcidspin, carga) no fueron
explicitadas dentro de los axiomas, debido a quesenconsideraron imprescindibles
para la definicion de los modelos. En una reconstdm mas satisfactoria o completa,
estas propiedades podrian ser representadas neetdiarfincionesm: E - R (masa),
u: E - R (velocidad),s: E — {T,1} (espin) yQ: E — { —1} (carga). La explicitacion de
las funcionesn y u posibilitaria la definicion de la energia cinétipara definir los
conceptos de energia potencial y total, bastariaiderar, ademas de la funcignuna
funcién distancia- entre un electrén y el nicleo atbmico. Por otdm)das funcionem

y Q representan propiedades que también se atribuygntanes y neutrones. Aqui,
dado que lo central en las reacciones de Oxidoemdln es la transferencia de
electrones, no se han explicitado las restantégplas subatdmicas. Hacerlo, tal como
puede verse, sOlo implicaria incorporar dominiosciadales. Los conjuntos de
protones, electrones y neutrones serian repressntacbdiante particiones de un
dominio P, de particulas subatoémicas. En tal caso, las fuesiony Q bien podrian
correr sobre tal domini@,. Aqui, al no explicitarse la representacion deijgoto de

protones, tampoco se ha representado el conjuntacleos atomicos.

Alternativamente, en el segundo axioma, el domihrepresenta al conjunto de centros
atomicos. Cada centro atdmico, recordemos, su@oaeurrencia de un nucleo y de los
orbitales de las capas y niveles de energia irgerbos electrones que se ponen en
juego en las reacciones de Oxido-reduccion sonllagugue se encuentran en las capas
0 niveles mas externos (valencia), de modo quecéogros atdmicos permanecerian
constantes. De ahi que, en la presente exposi@gamos preferido no tomar en cuenta
la composicion de cada centro atomico, entendiendd bajo esta denominacion se

encuentran particulas subatémicas que no se intbraa en la reaccion.
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El conjunto de orbitales de valencia, es decirtalds que ocupan los niveles de
energia mas altos o las capas mas externas, egteedentado mediante el domigig
Estos son los orbitales en los que se encuentsagldotrones que son puestos en juego
en las reacciones quimicas de Oxido-reduccion. Cserloa visto en la presentacion de
estas nociones, el concepto de orbital puede prseisnediante el de onda estacionaria
esférica. Este, a su vez, implicaria consideraroion de longitud de onda y radio.
Estos conceptos permitirian representar a un ddmtao a un volumen espacial en el
gue es altamente probable encontrar un electrga. |Raeterminacion del volumen, la
magnitud del radio de la esfera no seria sinodtadcia entre un electron y el nicleo
atomico, es decir, el rango de una funarécomo la antes mencionada. La longitud de
onda de la onda estacionaria esférica, por otm, lseria proporcional al valor arrojado
por dicha funcionr. De momento, y en la medida en que esta funeidgo se ha
incorporado a los axiomas, cada orbital de valeseia representado como un elemento

de uno de los dominios basicds ), sin adicionales precisiones formales.

En el axioma 7 se caracteriza una funcjfora partir de la cual se representara la
cantidad de electrones de valencia, es decir,ndeal de electrones disponibles en los
orbitales de valencia. Dado que los orbitales qugan capas de valencia pueden ser
mas de uno, y que la cantidad de electrones pessentestos orbitales puede variar en
funcién del tiempo, la funcion se define sobre r@ldpicto cartesiano entre el conjunto
potencia d&, y el conjuntarl’. El rango de la funcidon es un nimero entero pasiiue
corresponde a la cardinalidad He un subconjunto del conjunto de electrofied.a
funcion f asigna a un conjunto de orbitales un nimero natwa corresponde a la
cantidad de electrones presentes, en un momentg eladichos orbitales. Cabe aclarar
que, si se contemplara la presencia de una furspme: E — {T,1}, la funcionf que
asigna un numero de electrones a orbitales podmrégisprse a partir de que,
estrictamente hablando, un orbital puede tenersaiioo dos electrones, y esto siempre
gue tengan espines opuestos. Como lo que nossatéraqui sera representar el cambio
en la cantidad de electrones de valencia, indepetetnente del orbital de valencia que
ocupaban, bastara para nuestros propdsitos camd#h f tal como se presenta en el

axioma 7.
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Si se conceden los domini@s C, 0, y la funcionf, el dominioA presentado en el
axioma 4 estaria representando al conjunto de iespatmicas. El conjuntoA es
caracterizado como un subconjunto del productees@mnoC x Pot(0,) X Pot(E) X

f, de manera tal que cada elememte A, una especie atomica, debe ser considerado
como un tuploc, 0, E’, f;), dondec € C es un centro atébmic®,,, < Pot (0,) es un
conjunto de orbitales de valencl, < Pot (E) es un conjunto de electroneg;yes la
instanciacion particular de la funcigin Debe tenerse en cuenta que, claramente, esta
caracterizacion de los atomos no es exhaustivaleserdgido de que no guedan
representados todos sus componentes y propiedadesjue se ha hecho un recorte de
las mismos de acuerdo con los propésitos de lanstre@cion. Caracterizaciones mas
precisas implicarian ampliar el numero de axiomgregando aquellos componentes
atobmicos no explicitados y, en algunos casos, resmapdo componentes aqui
considerados primitivos por otros que los haganniiels (algo asi ocurriria con el
concepto de centro atomico y el de orbital, pomgje). El justificativo, si vale, para
esta delimitacion es que no se intenta presentdruag reconstruccion del modelo de
estructura atomica sino el de un tipo particularekcciones quimicas en las que se

vuelven mas relevantes algunos componentes y/degiages de los atomos que otros.

Interpretando de este modo a las especies atomicassustancia sera entendida como
una secuencia finita de atomos. Formalmente, ebnaxi 5 presenta al que sera
entendido como el conjunto de sustancias quinsicasno un subconjunto del producto
cartesianm-ario del conjuntad de especies atdbmicas. De esta manera, una deteianin
sustancia quimica € S consistird en um-tuplo (a4, ..., a,) donde cada € A es una
especie atdmica y donde los subinditgsn indican la cantidad de especies atémicas
que forman esa sustancia. Asi, en el axioma seiispajuen > 1 entendiendo que si

en el n-tuplo n =1, entoncess es una sustancia monoatomica (elemento o i6n
monoatdmico); sk > 1, entonces es una sustancia poliatdbmica (molécula, compuesto
molecular o compuesto i6nico). Mediante el subiedi se esta considerando el tipo

de &tomos que forman a una sustancia, sino sékemntidad. Para que la diferencia entre

® Notese que, la ocurrencia de la funcfdaomo uno de los componentes de la estructuralongsémite
expresar la diferencia en cuanto a los electroregaténcia que poseen los atomos neutros entsesi,

que también permite expresar las diferencias quikemmn darse en esa cantidad de electrones para
atomos del mismo tipo (por ejemplo, cuando esa idaiht se modifica dando lugar a iones
monoatémicos). De manera tal que, la interpretagi@aqui se ha dado al conjutmo lo reduce a la
consideracion de Unicamente atomos neutros, sirhbigh a entidades en principio distinguibles en
funcion de sus centros atémicos especificos (detdrios cuales esta contemplado, en la interpdataci
de tal concepto, la cantidad de protones de camkies.
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atomos (dtomos de distinto tipo) pudiera ser remtasla seguramente bastaria con
considerar la cantidad de protones en sus nuclgm®, como antes se aclard, de
momento no contaremos con esos dos componentetor(@soy nucleo) en la

reconstruccion.

La funcionp presentada en el axioma 8 se interpreta comoransformacion quimica.
Una reaccion quimica supone la transformacion @eoumas de una sustancia en otra u
otras. Las sustancias con las que se inicia lai@ason llamadoseactivos mientras
gue aquellas con la que finaliza son preductos.Para el caso de las reacciones de
oxido-reduccion, la cantidad minima de reactivosdies en cuenta son dos, puesto que
para que haya intercambio de electrones es nezepagihaya al menos dos sustancias
sobre las que ese intercambio ocurra. Sin embagrgdria ocurrir que se requiera
considerar mas de dos sustancias, por ejemplo eallas reacciones en las que
intervienen enzimas y coenzimas oxidativ&e ahi que, la funcién se caracteriza de tal
manera que el dominio es un producto cartesiarre ehproducto cartesiamo-ario del
conjunto de sustancias quimicsisy el conjuntoT. Las sustancias productos de la
reaccion, por otro lado, pueden ser una (si seuwoalgin enlace) o mas de una. De
manera que el rango también sera el conjunto destuprmado por el producto
cartesiano entre el producto cartesiarario del conjunto de sustancias quimi§asel

del tiempo. En cuanto a los subindices de los mtoducartesianos-arios sobreS, a
partir de lo antes dicho se sigue que son nUmenesas positivos tales que > 2 y

n = 1, pudiendo sem =n o m # n. La presencia del conjunt® es necesaria dado
que toda transformacion supone un momento inieiale§ de que ocurra) y uno final

(cuando ya ocurrio).

Finalmente, los ultimos dos axiomas presentan uasidnes mediante las cuales se
representaran la energia de ionizadignla afinidad electronicd;. Ambas funciones
se caracterizan de manera semejante, pues sed@etenambos casos, representar una

magnitud de energia predicada del a&tomo en relacnrios electrones en un momento

® Tal seria el caso de las reacciones de éxido-cituen organismos. En este caso, considerandelque
interés en la reconstruccién del modelo de reaesiale 6xido-reduccion esta guiado por la positlida
de establecer el vinculo entre este modelo y laidede radicales libres en el envejecimiento, la
caracterizacion del concepto de reaccién quimieaetique ser lo suficientemente amplia como para
poder representar transformaciones quimicas enuas ademas de los reactivos propiamente dichos,
puedan estar presentes enzimas y coenzimas.
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particular’ En el caso dé, se trata de la energia requerida para eliminar electrén
de una especie atdmica, mientras quedgres la energia que supone para la especie
atomica que un electron se le agregue. En ambaghes el rango es un valor en los

reales que expresa la magnitud de esas energkiisneh

A partir de los componentes primitivos de los modglotenciales, pueden presentarse

las siguientes definiciones auxiliares:

Definicién auxiliar 1. Seaa € A, la funcibnw: A x T — Z se define como

f(0'y,t;)
w(a,t;) i=——
' f(Olw ti—l)
La expresionw(a,t;) se llama “elnimero de oxidacion de correspondiente al

momenta; “.

El nimero de oxidacién de un atomo, tal como spresentado antes, corresponde a la
diferencia entre el nimero de electrones del atoeudro y el nimero de electrones del
atomo cuando esta formando parte de un ion o costauieos electrones puestos en
juego en estos casos son los de valencia. De magl@lognimero de oxidacién de una
especie atbmica en un momento determinado podténagrse como la diferencia,
respecto de algun otro momento previo, entre léidaoh de electrones de valencia que

poseian sus orbitales en uno y otro momento.

Por otro lado, la electronegatividad, como se dfjrroorresponde a la fuerza de
atraccion sobre los electrones de una especie @droando éste forma parte de una
sustancia. De ahi que, esta propiedad puede comsdevariable en funcién del tiempo

(pues depende del entorno en el que la especiecat@mencuentra). De acuerdo con la
ecuacion de Mulliken, la electronegatividad podéindrse como el promedio de la

energia de ionizacion y de la electroafinidad. Bltw, contando cond y A como

primitivos, podemos definir a la electronegativigade la siguiente manera:

Definicion auxiliar 2. Seaa € Ay e € E, la funciony: A X T — R se define como

" La consideracién del tiempo, en ambos casos, Ise diehecho de que las especies atémicas suelen
presentar mas de una energia de ionizacion y déradéinidad dependiendo del orbital en los que se
encuentren los electrones perdidos o al nimerdettr@nes ganados; es decir, las que se denominan
energias de ionizacionny electroafinidad.

19



I(al e, tl) + AE(ar e, tl)
2

x(a,t;) =

La expresiony(a, t;) se llama “laelectronegatividad que posee la especie atémiea

el momenta; “.

Finalmente, las nociones de agente oxidante y tedpceden definirse del siguiente

modo:
Definicion auxiliar 3. Seas,s' € S,a,a’ € Ay t,,t, € T, tal que(s, ...,s’, t;) € D;(p)

a) AG,:={s/se€S&a€s&w(at,) <w(at;)} se llamaconjunto de agentes

oxidantes.
La expresiors € AG, se lee “la sustanckes un agente oxidante”.

b) AGgr:={s'/s' €S &a' €s'&w(at,) >w(d, t;)} se llama conjunto de

agentes reductores
La expresions’ € AGy se lee “la sustancid es un agente reductor”.

Ahora bien, hasta aqui s6lo se han presentado doielos potenciales para reacciones
de oxido-reduccién. Seguidamente se definira ejucdo de modelos que representan
aquellos sistemas que efectivamente se compolitaorte la teoria lo afirma, es decir,

aquellos sistemas que satisfacen la ley fundamdathl teoria. Esta viene expresada a

partir de un conjunto de modelos presentelk denominados “modelos actuales” (M)
Definicién 2.

M(ROR): x=(E,C,0,AST,f,p I Ag) €s un modelo paneacciones de éxido-
reduccion(x € M(ROR)) siy solo si

1) x € M,(ROR)
2) Para todas,s’' € S, todoa,a’ € A4, todo t,,t, € T y toda funciénp, tal que
a€s,a €s' y(s,..,s' t;) €D;(p), existe una funciéy definida parazr y a’

tal que:

20



Sis € AG, y s' € AGg, entoncey(a, t;) > x(a',t,)8

La ley afirmaria aproximadamente lo siguiente:

() En toda reaccion quimica de éxido-reduccion, esrdatla que uno de los
reactivos actue como agente oxidante (una de speceEs atoOmicas se
reduzca, gane electrones), mientras que otro sepodms como agente
reductor (una de sus especies atdmicas se oxidegagielectrones), las
electronegatividades de las especies atOmicas ¢aqdis seran tales que al
inicio de la reaccion la especie atOmica presemteekagente oxidante es

mas electronegativa que la especie atbmica presan agente reductor.

Ahora bien, si uno pretendiera definir el conjudéomodelos para la teoria de radicales
libres (TRL) y tomara como principal supuesto de la teoripostulado segun el cual
los radicales libres son destacados agentes or&lamartiendo de la definicion de los
modelos para las reacciones de o6xido-reducciondeliicion de aquellos podria

presentarse como sigue:
Definicion 3.

M(TRL): x es un modelo pafa teoria de radicales libreéx € M(TRL)) siy sélo

Si

1) x € M(ROR)

2) s € AG, es un radical libre.

Es decir, un sistema que satisfaga el postulada tria de radicales ha de satisfacer,
de manera mas general, los postulados del modeakadeiones de 6xido-reduccion. O,

dicho de otra manera, los radicales libres inteefiecomo agentes oxidantes en una

8 Notese que, prescindiendo de las nociones defimigante oxidantg agente reductgrel antecedente
de este condicional puede también formularse deontatl que el enunciado condicional sea: Si
w(a,ty) <w(aty) y wld,t,)>wld, t), entoncesy(a,t;) > x(a',t;). Por supuesto que, esta
formulacién podria aun ser reemplazada, dado gnedi#&n deniimero de oxidaciéas también definida.

21



reaccion de Oxido-reduccion, aunque no todo agexittante sea un tipo de sustancia

radical libre.

5. Teoria de radicales libres: ¢una especializacion tlemnodelo de
oxido-reduccion?
La primera conjetura que se planteo fue acercaadmsibilidad de que la teoria de
radicales libres en el envejecimiento esté idewtifa con un elemento tedrico
especializado. Si este era el caso, entonces, gedier esclarecerse aquel elemento

mas abarcador del cual ésta sea una especializacion

Un elemento tedrico especializads un elemento teorico individud’, I’y que, a partir

de una relacién de especializacidnse vincula con otro u otros elementos formando
parte de una misma red tedrica. El dominio de agilmes intencionales de un
elemento tedrico especializado para una determiteatéa resulta ser un subconjunto
del dominio de aplicaciones de la teoria, puesriodelos de un elemento especializado
satisfacen condiciones mas restrictivas que las sgisfacen los modelos, por asi
decirlo, principales de la teoria. Estos expreadayl o leyegundamentalesle la teoria,
mientras que aquellos sus lepspecialesEl ordenamiento jerarquico de las leyes de la
teoria se justifica a partir de que las leyes esfecestan subordinadas a la aceptacion

de la o las leyes fundamentales. (Batteail, 1987, pp. 168 y ss.).

Ahora bien, si se concede que la tesis centraddedria de radicales libres es aquella
segun la cual los radicales libres son sustanciaspgrticipan en reacciones de 6xido-
reduccion comportandose como agentes oxidantespnaadg su ley afirmaria

aproximadamente lo siguiente:

(1 En el contexto de una reaccién de Oxido-reducciés,especies radicales
libres se comportan siempre como agentes oxidantes.
Claramente, puede verse que todo sistema en elkafjuey se cumpla presupone,
primeramente, que se dé una reaccion de oxido-cemucDicho de otro modo, un
sistema tal presupone que se satisfizo lo necegarapoder identificar a esa reaccion
en la que el radical libre interviene como una c&acde Oxido-reduccion. Es decir, un
sistema tal ha de ser primeramente un modelo pareehcciones de Oxido-reduccion,

debe satisfacer Bef. 2
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Visto de este modo, la ley expresada en (ll) estdei alguna manera precisando lo
expresado en (l). Basicamente, restringiria lo eiagio en (I) a aquellos casos en los
gue uno de los reactivos sea alguna de las espadiesles libres. Si esto es correcto,
entonces puede concluirse que (ll) no es sino agaespecial de (), es decir, la

aceptacion de (Il) presupone la aceptacion prexid)d

Por todo lo antes considerado, puede afirmarsdagueondiciones para que se cumpla
una relacion de especializacibn aparentan satisiceAsi, no pareceria haber
incorreccion al afirmar que ambos elementos teér{@RL y ROR) comparten el
mismo marco conceptudd, (TRL) = M,,(ROR) tanto como la misma base empirica.
Y, ademas, se cumplen las relaciones de inclusidre esus modelo$/(TRL) <
M(ROR) y sus dominios de aplicacionB§RL) < I(ROR).

6. Conclusion

Al comienzo de este trabajo nos propusimos haceriméligible la supuesta relacion
entre la teoria de radicales libres y el model@ paacciones de Oxido-reduccion. A
partir de una propuesta de reconstruccion congitesa haber contribuido

favorablemente a la defensa del supuesto seglraklecteoria de radicales libres en el
envejecimiento se identifica con un elemento t@dBspecializado del modelo para
reacciones de oOxido reduccion. Lo aqui presentdigeed un argumento importante a
favor de dicho supuesto y, por ende, consideranmaizerhcumplido el objetivo

propuesto.
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