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INTRODUCCTION

En l929,,pirac1 logrs formular una teorI% que unifi :
éé los principios de 1la mecénica cuintica coﬂ la relativi-
dad de Einstein y obtuvo asf, una descripcién matem3itica com
pleta de los electrones. Sin embargo, en.ésta teorfia apare-—
cid una posibilidad nueva, inesperada y dificil de interpre-
tar,.segﬁn la cual, los electrones libres podrfan encontrar-
se en una infinidad de estados de movimiento con enexgfa ne-—
gativa. Esta posibilidad no tenla cabida ni explicacidn den
tro de la fisica conociaé hasta entonces. .

La solucidn a esta dificultad la encontxd el propio
Dirac al pogtular que, pqdos estos estados de movimiento con
energfas negativas estin ocupados por electrones gue. llenan
el espacio pero que, sin embargo, no pueden observarse debi-
do al principio de exclusi&tn de Pauli: s6lo agquellos esta--—

dos de. energfa negativa gue no estin ocupados es decir, las

"burbujas" del mar de Dirac, se manifiestan como particulas

que se mueven con energia positiva, con masa, espin y carga

eléctrica de igual magnitud que los del electrfn pero la dl-

tima de signo positivo.

La hipStesis de Dirac fue recibida con escepticismo



por los cientificos de su §boca que la calificaron de ridfcu
la y sin sentido pero, tres alios despuégés, Anderson? observés
por primera vez, en el espectro de la radiacifn cSsmica, los
POSITRONES de Dirac. Este descubrimiento transformé el es-
cepticismo inicial en una aclamacié&n universal gue marcd el -
principio de una nueva era en la f£isica. ..

En 1934, ﬁohorovicic3 postuld que el electrdn y ei-_
positrdn podilan formai un sistema ligado electrén—poéitrén;
perP fue hasta 194?, cuando Ruark"_sugir;é qgque el estado 1li-
gado electrdn—positxrdn era un atomo al gue dgsignd con el =~
nompfe de POSITRONIO. El simbolo Ps aparécié p@r‘primera
veé‘en el traba‘io de McGexrvey y Bennedetpis.

Finalmente, en 1951, Deutschf” al descubrir que en

varios gases, los espectros de vida de los positrones presen

tabdn mas de una componente‘y que é&stos cambiaban sus 1apsés

de ﬁ}da Yy su intensidad relativa dependiendo del tipo de gas
y de la presidn del mismo, confirmd plenamente la existencia

del positronio.

Cada uno de los mecanismos de aniquilacidn de los po-—

'sitrones lentos informa acerca de las propiedades del medio

en gque ocurre la aniquilaciéﬁ. En el caso de la aniguila—-
cibn por colisiones "casi libres" la correlacidédn angular en

tre los cuantos de la aniquilacibfn, da una caracterizacibn



directa de la distribucidn de los electrones de conduccibn
o de valencia y revela la naturaleza de esa distribuci®n Y
la manera como la misma cambia con las traﬁsiciones de fa-
se.

La formaci®fn de positronio, su lapso de vida y el - :
mecanismo de su aniquilacién; estén.determinados por el es-—
tado fisico y quimicec del mismo medio que lo rodea por 1lo
que, el positronio puede emplearse vara la investigacién de
las propiedades de la matefia, asi como de los procesos gquil
micos y fisicos qae se efectlan en ella.,?/10s,32 34

La probabilidad de formacifn de positronio que estsa
intimamente relacionada con la intensiééd de la componente
de vida larga en el especfro de lapsos de vida del positrsn,
I2 , tambié&n responde sensiblemente a los cambios estructura
les del miéromedio en el gue se forma el positronio, tales
como las transiciones entre fases mesomdrficas de cristaies
ligquidos, las transformaciones vitreas en poliImeros y los -
cambios de agregacién o© mecanismos de autoasociacitn de los
‘sistémas micelares y de microemulsiones.

- La formacitn de positronioco y sus subsecuentes reaccio
nes se idéntifican midiendo los lapsos de vida del positrdn
por té&cnicas de coincidencia y-y ripida. Las variaciones>de

esos par&metros de aniguilacidn del vositrén pueden correla-



estudiar procesos bioldgicos.

cionafse con los cambios estructurales gque ocurren en un mi-—
cromedio en funcidn de su Eomposicién.

En este trabajo, se describe la aniquilacién del posi
trdn y la formacidn y subsecuente extincitn del positronio en
algunos éistemas coloidales tales como micelas acuosas, mice-
las dinversas y algunos sistemas micelares que al agregarles
agua cambian de estructura para formar micelas "hinchédah? b4
posteriormente, m?croemulsiones.““3“ -
, Se seleccionaron estos sistemas, dada la importancia
qu% han alcanzado actualmente como solubilizantes y cataliza
dofes en la industria qﬁimica, en procesos de detergencia,.enj
la }ecuperacién (terciaria) del petrfleo, para mejorar el oc-
tanaje de las gasolinas'y para combatir la contaminacién del
ambiente marino por derrames de petrdleo. Estos compuestos
se.QStén usando como modelos para estudiar reaéciones fotoqui
micas, en un intento de utilizar la energla solar para causar
la electrdlisis dél agua produciendo asf, hidrSgeno qué pueda
ser empleado como combustible.

Dada su“éemejanza con la agregacidn naéural de las bio
membranas, las micelas inversas se utilizan como modelos para
10734 '

Al medir los lapsos de vida del positr6n y del positro-

nio, se ha podido determinar el mecanismo de autoasociacién de

varios sistemas micelares inversos!len funcifn de 1la concentra

4




cidn del surfactante, las transicioneg que estos sistemas -
‘experimentan cuando se les afiade agua a diferentes Propor .
ciones h.asta--formar micelas "hinchadas", y cSmo éstas brus
camente sufren otro rearrelo en su agregacifn para conver
tirse en microemulsiones.?1- 3% '

El agua contenida en las microemulsiones va cambian
do de estructura al aumentar su concentraéién, désde la -
forma esfé&rica, pasando por cilfindrica hasta agua laminada.

. Todos estos cambios tan sutiles pueden detectarse en
los sistemas coloidéles investigados en este trabajo como .
cambios abruptos en los Qalores de la intensidad de "« com-
ponente de vida larga I, , gue esti Intimamente relacionada
con la prébabilidad de formacibn del orto-positronio (o-~Ps)
termalizado, o )

Se sabe gue, a concentraciones altas de‘ciurtas solu-~
ciones de surfactante pueden alcanzarse estructuras liquiaas
cristalinas. Estas variaciohes casi impercgptibles en la mi-
croestructura de las soluciones micelares Yy las transiciones
.mesomérfocas'de los cristales liguidos, pueden observarse tam
bi&n por té&cnicas basadas en los procesos de aniquilacidn del
positrSn y del.positrohio.

La sensibilidad de estbs.procesos ha permitido probar,
como se describe con detalle en el éapitulo IXI (XIrx.1), gue

la teorfa formulada por Muller, 33 para clasificar los siste-

mas surfactante-solvente de acuerdo al mecanismo de su- .



asociacifn no es correcta. Muller ha postulado gque los siste-
mas surfactante-~solvente, en los que se forman m;celas, prueden
ciasificarse én dos tipos de acuerdo con su mecanismo de agre-
gacidn. Al aumentar la concentracién del surfactante en esos
sistemas, en un caso, el cambio de las propiedades de la solu=-
cibn debiera ser gradual mientras que en el otro, abrupto.

En este trabajo, se midieron los lapsos de vida del po-
sitrén en los sistemaé que, Ade acuérdo con Muller, son tipicos
de esos mecanismos, Se observS que la autoasociacifdn de las
moléculas del surfactante ocurre del mismo modo en ambos casos
en contraaiccién coﬁ la prediccién de Muller.'1-177s,20-28

Las investigaciqnes Qealizadas en esta tesis han re—
velado que los sistemas micelares inversos estudiados, en los
que no existen anillos aromiticos tanto en el surfactante como
en el solvente, el mecaﬂismo de agregacifn micelar ocurre como
un cambio de Ffase gque se detecta por una caida abrupta en .los

valores de 12_11417,éo=28’35

Este comportamiento hace que la anigquilaci®n del posi-
trén sea una té&cnica muy exacta para determinar concentracio...
nes micelares criticas CMC en micelas acuosas Y en inversas.

En el caso de las microemulsiones investigadas aqui, los
parametros de aniquilaci6n del positrdn y del positronio, mos-—
traron claramente gque el procesco de autoasociacifbn y el rearre-—

glo en la agregacifn asfi como los cambios en la estructura del

6



agua contenida en estos sistemas se detectan siempre como

3 - -

variaciones abruptas én la proBabiliﬁad de formaci&n de oxr

to-positronio termalizado Is.

Los cambios bruscos en I,, que sefialan modificacio-
ciones en la agregacifn o rearreglos estructuraleé en todos
los sistemas coloidales estudiédos, sé explican a través del
modelo de Jspur" para ."a formaci8n' de positronio yApor la
captura de los positrones y de los dtomos energ&ticos de po
sitronio por los agregadés micelares,. -

Para agquellus sistemas micelares en los gque el meca-—
nismo de autoasociaci®n no ocurre como un cambio de fase y,
por lo tanto, la concentracidn micelar critica no puede ob-
servarse, en esta tesis se desarrol16 un modelo basado en la
interaccitn de los po;itronés o de los &tomos de positronio
energé&ticos éon las micelas que permite calcular la concen-~
tracifn minima de surfactante a la que se forman &stas. .

Los valores calculados de la concentraciSn minima pa-
ra micelas acuosas de dodecilsulfato de sodio concuerdan muy
sien éon los valores medidos que se reportan aquil.

El mismo modelo se empled con &xito para calcular la

concentracién minima a la gue se forman micelas inversas en

varios sistemas. Ios valores asi calculalos estian de acuer-

do con los resultados experimentales de este trabajo.



Los resultados obtenidos en este estudio muestran la
importancia que los procesos de aniquilacifn del positrén y.
de formacidn y subsecuente extincién del'positroﬁio ﬁienen
en el estudio de los mecanismos dé-autoésociaciéng»de los re
arreglos en la agregacidn y de las transicionés estructura-~-
les en sistemas micelares y en microemulsiones.

El positrdn nacif como una idea, su exiséengia demos—
trs, ﬁna vez mas, el poder de prediccifn de las ideas abs—
tractas de la ciencia. El conocimiento actual de esta par-—
ticula, de sus caracteristicas de aniquilacién y de los pro-—
cesos de formacidn y de extincibn del positrpnio, constitu-
ven una té&cnica poderosa que prermite estudiar las propicda-
des de la materia, entender fenSmenos de la fisica'ccntempof
ranea, dilucidar mecanismos en fisico-quimica y obtener un-
mayor conocimiento de las funciones biolSgicas. Adn cuando
todavia quedan muchas incognitas por despejag en este campo,
el gran potencial gque ofrecen estos procesos para llegar al
entendimienté de numerosos y vériados problemas proyecta,

desde ahorxa, su trascendencia en el futuro desarrollo de la

ciencia, .
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I. LA ANIQUILACION DEL POSITRON Y DEL POSITRONIO
. EN SISTEMAS MICELARES

I.1l I NTRODUCCTION

Los sistemas micelares han alcanzado actualmente gran
importancia por la aplicacifn gue tienen en la industria gqufmi-

ca, esencialmente, en los procesos que involucran polimerizacidn

como e$ el caso de los. elastSmeros (hules sintéticos), resinas

' . :
(plasticos) y fibras sintéticas, entre otros, : . o

: Desde el punto de vista t&cnico y'biolégico. la propie-
dad mas significativa de las soluciones micelares es, probable-
mente, la de solubilizar substancias gque son insolubles ( o muy:

: 37
poco solubles en agua) en agua.

' Los estudios sobre catdlisis micelar son interesantes,
no sola%ente por el empleo gue tienen en los procesos gquimicos
sino taﬁbién, por su semejanza con los procesos enzimiticos.

El t&rmino micela fue introducido por Mcbain?3® en
1913 éara describir la formacifn de partfculas coloidales en de-
teréentes y Jjabones,. ‘
) En relacifn con el fenSmeno de autoésociacién, una mi-

cgla se define como un agregado de moléulas de surfactante qde

comienza a formarse a una cierta concentracidn mfnima del .

1a



——————— mismo; denominada concentracifn micelar critica;CMC.

Los surfactantes soﬁ substancias amifflicas, es de~’
cir, que poseen al mismo tiempo; una éarte hidrofflica y
otra hidrof&bica.

Pafa gue una micela tenga buenas caracteristicas,
debe poseer un nfimero de agregaci®n grande y una separacidn
efectiva entre la parte hidrofilica y la hidrofébica. - -

A bajas concentraciones, una solucidén acuosa de sufs
facFante se compoéta esencialmenté como cualcquier elgctroli
to kuerte. A concentraciones altas, puede asumirse gque un
inc&emento en la concentracidn del surfactanfe conduce a la
forhacién de la cantidad correspondiente de micelas mientras
que; la concentracifn del monSmero permanece pfacticgmente
independiente de‘lg del surfactante.37

ﬁ En la figura 1 se muestra un esquema de una micelaA
acuosa en la gue los grupos polares (parte hidrofflica) de
las molé&culas delvsurfactaﬁte se orientan hacia el agué,
mientras gue, las cadenas hidrocarbonadas (barte hidrof8bi-
ca) se dirigen hacia el centro del agregado., '

En la estructura de las micelas inversas (figura 2),
los grupos i8nicos del surfactante se encuentran fodeando
un centro coloidal polar y las cadenas de hidrocarburos se
orientan hacia el solvente polar y estén coméletémente ro=

déadas por el mismo,.
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Figura 1l.-Representacibn esgquemdtica de as regiones
de una micela iSnica esferica.! Los contra-
iones ( X), las cabezas de grupo O y las
cadenas hidrocarbonadas ( )} se indican
para denutar sus localizaciones relativas

pero no sus ntimeros, distribuciétn o confi-
furaci6n.?3?®
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Figura 2.- Representacién esgquemitica de una micela inversa.
Los grupos ifSnicos del surfactante se encuentran
rodeando un centro coloidal polar y las cadenas
hidrocarbonadas se encuentran_orientadas y rodea
das por el solvente no polar,? T



Las micelas invéersas han dlcanzado_gran imﬁortancia
como catalizadores en reacéiones quifmicas y biol8gicas
pPor lo que, es esencial obtener informaciSn adicional acex
ca de las propiedadés de estos agregados de surfactantes en
solventesvorgénicoé asi como del efecto de aditivos en su
formacifn y €n su estructura.

Existen dos modelos para explicar el mecani;mo ae'ag
to asociacibn de las micelass . -

i El modelo de equilibrio mﬁltlple desarrollado poxrxr

Kertes“7 en el que se supone que el mecanlsmo de agregacifn -
de 1as mol&culas de surfactante ocurxe paulatinamente, en un
ndmero indefinido de pasos de asociaci&n mon®merc 2 dfrrero? €
trimero Zz ...  polimerc a medida que se aumenta la concén-
tracisdn del surfactante y por consiguiente, las propiedades
de l1l& solucifn cambian gradualmente.

1 El ségundo modelo, postulado por Eicke"? es el de
pgeuao -fase, gue asume gque el mecanismo- de autoasoc;aclén.mi
celar se efectﬁa por una pseudo transicifn de fase, es decir,
a la concentracxén micelar ctritica, CMC, se observa un cambio
abrupto en las propiedades de la solucidn:

Segln Eicke, las moléculas de surfactante o los agre-
gados premicelares (dimeros; trimeros; etc) tienen un arrgglo.
lineal hasta que, a una cierta concentracién del surfactante,

(éMC) cambia bruscamente a una estructura ciclicas
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Mientras que existe una amplia evidencia de gue en
los sistemas micelares acuosos (figura 1) la agregacién
puede estar caracterizada por una asociacifn tipo monSme~

3645
monémero ¥ polimero

como lo predice el modelo de.pseu;

do fase, todavia existe una considerable incertidumbre - v
ace%ca de si este mecanismo prevalece en” los sistemas'micg_'
lares inversos o si en este caso, puede aplicarse el mode-~ .
lo de equilibrio mGltiple. .

Se ha demostrado que este fltimo rniecanismo es apli-
cabie a soluciones de propionato de dodecilamonio (DAP) ‘en
benéFno v en ciclohexano opor el métodé de osmometria_de pre
sidn’de vapor. Por otra parte, los trabajos de Ache et al
util&zando la t&cnica de anigquilaci&n del positrénlo_a? 87-89
muaestran una discontinuidad abrupta en la probabilidad de
formacifn del ortopositronio (o-Ps) termalizado, IZ' inten-~
sidad de la componente de vida 1arga'en el especfro devlap—
sos de vida del positrSn, como funcidén de la concentracidn
del surfactante, lo que indica la aparicidn de un efecto
cooperativo que corresponde a una reduccidn brusca'de 1la fos
macifn de positronio a ciertas concentraciones del surfactan

- 11



te y muestra la ocurrénciq.de un cambiolbruéco'de'las,propig
dades fisicas de la solucidn_enieste caso,en el nuimerxro dé
agregacisétn de las mol&culas del surfactante, cuando se él
canza la concentracién micelar critica , CMC, a temperatu
ra const;nte.

Esta observaci®dn fue recientemente cénfirmada por
Eike et al56 guienes, midiendo el incremento dieléctrico;'
observaron cambios abruptos en las propiedades fisicas de
soluciones micelares inversas a la misma concentracidn de
surfactante que = .en.-,los. -+ experimentos dei presente
estﬁdio. En la figura 3 se muestra . la gr&ficé ‘obtendi~
da.!midiendo losi lapsos de vida del positrfn en soluciones
de AOT (2~dietil-hexil-sulfosuccinato de sodio) en benceno
en lbs experimentos de Ache et al Y se compara con la re-—
porthda poxr Eicke. Se puede observar que,a una concentra-—
ciénifija de AOT en benceno, tanto los valores de la proba
bilidad de formaciBn de positronio I, como el incremento
diéiéctrico caén repentinamente.

Mullerss.ha hecho un intento de encontrar una inter
pretacitn unificada de la autoasociacifn de los surfactan—
tes ibnicos en solventes de baja constante diel@ctrica. Su
modelo sugiere gque cuando el solvente tiene una constante.’
dielé&ctrica -alta g , o cuando la suma del radio de‘los gru-

pos i8Bnicos, d, es grande, la asociacibfn se puede represen-=

12



tar como un mecanismo dAe formacién paulatina de oligSmeros
de cadena abierta con constantes dg_equilibrio aproximada-
mente igualeé para la unién de los monSmercz adicionales.
anndo e y 4@ son pequefias, se forman preferentementevagre-
gados compactos, su energfa electrostdtica de unifn aumen-
ta con el ndmero de agregacifn n, pero su crecimiento esv

eventualmente limitado a n oo

x Por la demanda esté@rica
de las cadenas hidrocérbonadas. ’

Cuando noax — 16, la mayor parte del surfactante
agfegado estarfa presente en la forma de micela con n =Npax
b4 entonces el procéso de asociacifn serfa mucho m&is cexrcano
al de la micelizacifn en sdluciones aéuosas. ‘

Para probar estas prédicciones, en este trébajo se
hicieron varias series de experimentos midiendo los lapsos
de vida del positrbn y del positronioij"17 20-28 on solucio-—
nes de propionatoé de alguil-amonio en los gue el grupo al-
quilo del ion alqﬁilamon;o fue varidndose de butilo a hexi~
lo, octilo, decilo y dodecilo. '

' Ademds, utilizando la aniguilacién del positrdSn se
investig8 el efecto de la paturaleza Yy dé la longitud de la
cadena hidrocgrbonada del, ion carboxilato en el mecanismo
de agregacién, reemplazando en el propionato de dodecil amo-
‘hio (DAP) el ion propionéto por butancato, benzoato y para-

nitrobenzoato,

12



Scido propifnico (Fischer Sci.

_~a 70°c,

Por la misma té&cnica, se estudi® la influencia de 1la

naturaleza del solvente en el mecanismo de autoasociacidén

en_§oluciones de propionato, butanocato vy benzoaﬁo de dode-

ciclohexano.

cil amonio en benceno y en

I.2 PARTE EXPERIMENTATL

LA ANIQUITLACION DEL POSITRON Y DEL POSITRONIO EN EL
ESTUDIO DE MICELAS INVERSAS FORMADAS EN SOLUCIONES

DE CARBOXILATOS DE ALQUIL-AMONIO EN SOLVENTES NO
POLARES.

I.2.1 REACTIVOS EMPLEADOS Y PREPARACION DE LAS
SOLUCIONES MICELARES,

Los propionatos de butilo (BAP),

hexilo (HAP), octi-
lo (oAP), decilo

(DeAP) y dodecilo (DAP) se prepararon por

neutralizacién de sus respectivas aminas (Aldrich Co.) con

Co.) en hexano.®! €2

El butanocato de dodecil amonio (DAB) se obtuvo por

neutralizacién_ de dodecilamina con &cido butanoico y el ben-—

zoato de dodecil amonio (DABz) se sintetizé8 por neutraliza-
cifdn de dodecil amina con &dcido benzoico (Fischer Sci. Co)

IL.a sal cristalina se lav6 con acetonitrilo grado

13°



. . 6
reactivo para remover el Scido benzoico libre.

El Scido dodecilamino nitrobenzoico (DABzNOz)

~ v

se obtu
vo de la misma manera que - anilogos DAP y DABz, por neu-—

tralizzcifn de dodecilamina con 8cido para-nitrobenzoico.
Los solventes utilizados fueron n-hexano, benceno y
ciclohexano grado espectro destilades  sobre vidrio (Burdick

& Jackson Lab). Estos solventes fueron deshidratados poste~

riormente por destilacifn sobre sodio metdlico.y se almace—

nar?n en desecadores al vacilo para evitar hidratacifn poste
riok.

r.z2.2 PREPARACION DE LAS MUESTRAS EN ESTUDIO

} Los portamuestras especiamente disefiados (figuras Be
12 y B~13 del Apé&ndice B ) se llenaron con 2 ml de la solu-~
cifn en estudio.

Las fuentes de positrones se prepararon difundiendo

“Na (de 3 a 5 Hcuries) en una pelicula de vidrio suave de
.sodio,

Al hacer la calibracién de las fuentes, 1la cantidad-
relativa de positrones que se anigquilaban en el vidrio era
menor del 2%, haciéndose las correcciones. por geometria de

.ia fuente tal con lo descrito en el Ap@&ndice B (B.2.1).



Las fuentes radiactivas se suspendieron en el cen-—

tro del portamuestras y todas_las soluciones fueron cuida’
dosamente désgasificadas por té&nicas de ;olidificac16n~fg
sidn para remover el oxlgeno { Ap&ndice B (B.6)} .

Los portamuestras se sellaron poéteriofmente al va—v
cio'{Apéndice B (B.6)} ¥y las mediciones de los lapsos de

vida del positrén y del positronio se efectuaron a la tem-

peratura correspondiente, segldn el experimento, en un dis-~
positivo con termostato, especialmente disefiado, gue permitid
. z

el control de temperatura entre 59cC. Todas las mediciones
se hicieron a temperatura ambiente (20°C) con excepcibdn de
los experimentos relativos al DaBzNO, qua, debido a su baja

solubilidad, se efectuaron a 54°C.

.x.2,3 MEDICION DE LOS LAPSOS DE VIDA DEL POSITRON

Las mediciones de los lapsos de vida del positr8n se
dllevaron al cabo por el m&todo convencionral de coincidencia

Y~y rlpida y lenta como se describe con detalle en el Aﬁén-
dice B (B.3.1),

. I.2,4 METODO GENERAIL DE ANALISIS DE DATOS

15



El espectro de lapsos de vida del positré4n en cada ex
' 10~35S
perimento se resolivid en Aos componentesst

‘la componente

de vida corta, con un lapso promedio T1, que es el resultado

de la aniquilacifn del para-~positronio (paPs); la aniguila~?

cifdn de ios positrones libres y las interacciones del positro-
energético y, la componente de vida 1arga; con un lapso promee
dio T2 y una intehsidad asociada I,, resultante de'las réaccig

nes y subsecuente ! aniquilacidén del o-Ps termalizado;

- . . . ) . R
I.2,5 LA ANIQUILACION DEL POSITRON APLICADA AL ES- -
. TUDIO DE LA LONGITUD DE LA CADENA HIDROCARBO

NADA DEL SURFACTANTE EN EL MECANISMO DE AGRE -
GACION MICELAR.

SR

) . I.2.5.a ~ Resultados y Discusidn

Para estudiar la influencia de la longitud de la cade
ng.hidrocarbonada del surfactante en el mecanismo de autoaso-—
ciacif&n en los sistemas micelares inversos investigados.se hi-
‘zo una primera serie de experimentos, midiendo los lapsos de
vida del positrSn en sistemas en los gque la longitud de la ca~
dené hidrécarbonada en el ion alguilamonio de 1os'pfopiéﬁatos
de alquilamonio se'auménté suscesivamente de 4 a 6, 8; 10 ¥

12 stomos de caxrbono, desde propionato de butil amonio,BAP, a

16



HAP, OAP, DeAP y DAP.
Mientras que la constante de velocidad de aniquila-

‘cion *2 ae los ' &tomos de o-Ps termalizado en la solucidn ae
ciclolexano de estés sistemas no cambia signifidatiQamente en
el interwvalo de concentréciones de surfactante estudiado, Iz,
que esti relacionada con la probabilidad de.formac}én de o-Ps
termalizado, muestra cambios abruptos a ciertas concehtfacio—
nes del surfactante, segdn el sistema, semejantes a las éstu—
diﬁdas previamente. para DAP en ciclohexano y en benceno cdmo
lo !indican los resﬁltadps en la figura 4. . ' ) T

. Los valores de la concentracidn del suffactante pafa
loé cuales ocurre: el cambio sdbito,- en los diferentes siste-—
mas estudiados, cae. en un intervalo relativamente pequeno,
appéximadamente de 7-9 mM con excepcidn del OAP para el cual,
el éambio brusco -de Ié se observa a una concentracidn menér,
aprﬁfimadamente de 3 mM, Esto parece diferir un poco de los

62~61
resultados previamente obtenidos por Fendler et al :

quie
nes 6bservaron discontinuidades en la gr&fica de corrimientos
qﬁimicos de diferentes fotones obtenida por resonancia magné-—
‘tica nuclear (NMR) en soluciones de los mismos sistemas en ben
ceno. En las investigaciones de Fendler, las cafdas reéentiﬁ
has se observaron generalmente a concentraciones mayores que
las de'ios éresentes experimentos,‘especialmente en cadenas .
hiafocanbonadas mis cortas mientras gue, hay  una buena corres-

17
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poridencia entre los resultados de sus experimentos y los de

1a pPresente investigacidn. IR )
- En este contexto, es importante hace* notar gque en los
experimentos realizados en este trabajo, se observ8 que en ~
los sistemas de cadenas mas cortas { BAP, HAP, OAP y DeAP (i

gura - 4 y 5 ) }, despu&s de una cafda abrupta, los valores de

12 muestran una declinacifn mucho menos pronunciada, seghida
por un ascenso a concentraciones de surfactante entre 20 y 60

M, dependiendo del sistema, mientras gue, en el caso del DAP

el cambio repentino en I2 est8 caracterizado por otra eleva-

cibn sGbita a 9-10 mM. .
Pudiera ser que,las‘mediciones de NMR .sean indicativas

de la situacifn correspondiente a agqu&lla en la cual, los valo-
res de I, llegan a ser coﬁstantes. Esto ademds, puede refle-
jar la diferente sensibilidad de las dos t&cnicas para detec-—
tar dos o mis tipos distintos de especies quimicas presentes.

Los resultédos de este estudio, confirman la apariciSn

de un efecto cooperativo en estos sistemas a una concentra-—

cifn dadad de surfactante y tambi&n indican gque la longitud de
la cadena hidrocarbonada en el ion algquilamonio tiene un efec~
to relativamente pequefio, tanto en el tipo de mecanismo de agre

gacifn como en el valor de la concentracifn de surfactante al

cual aparece el efecto cooperativo,l1-~ 20-28

18



- ' I.2.6 ESTUDIO DEL EFECTO DE LA LONGITUD Y DE LA
: R ESTRUCTURA DE LA CADENA HIDROCARBONADA

- e e - DEL ION CARBOXILATO DEL SURFACTANTE EN EL
) ) MECANISMO DE AGREGACION MICELAR OBSERVADO
se= POR LA ANIQUILACION DEL -POSITRON.,:

I.2.6.a Resultados y Discusién

En la segunda serie Ade experimentos; la longitud y la
. . estrdétura de la cadena hidrocarbonada del ion carboxilato de
la mol&cula de surfactante se variaron de propionato a buta--~
noato y subsecuentemente,_é benzoato, ..

Mientras que, los resultados obtenidos para DAB en ci-
clohexano revelan gque el comportamiento de este sistema varfa
1igéramente de aqﬁél observado para DAP en el mismo solvente,
es una caida~abrupté de I, é la concentracidn micefar critica
CMC, los valores .de Iz; correspondientes - a DABzZ exhiben’
una conducta compietamente diﬁerente (figuré‘ ): la concenéra—
cifn aparente del surfactante a la cual ocurr; el cambio sdbi-
to sufre un corrimiento a-una coAcentraciGn muy baja, menor de
1 M y es dudéble que esta discontinuidad en I2 en funcidén de

la concentracién del éurfactante, pueda definirse claramente.

I.2.7 MEDICION DE LOS LAPSOS DE VIDA DEL POSITRON
PARA DETERMINAR LA INFLUENCIA DE LA NATURA-
- LEZA DEL SOLVENTE EN EL MECANISMO DE AUTO-
- ASOCIACION MOLECULAR.
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El efecto de la naturaleza del solvente en el meca-
nismo de formacién de las mlcelas en los sistemas en estudio,
se investigd midiendo los lapsos de- vida del positrfn en so-
Juciones de los mismos surféctantes reemplazando el ciclohe:
xano utilizado como solvente por benceno, en los mismos sis-—
temas. A

Los resultados se muestran en la figura 'S5 en donde
I, estd .en funcibén dé la concentracifn del surfactante. Mien
tras gue el DAP en benceno indica un comportamientovya fami-~
.liar es decir, un cambio brusco a aproximadamente 8.7 mM,
esta discontinuidad no se observa en DAB o en DABz ‘en solu-—
cioneé de benceno. t

El sistema DAB exhibe una declinacifn mondtona en. los
valores de I, al aumentar la concentraciétn del surfactante de
0 a 30 mM 'y los valores observados de I, en DABzZ en solucio-
nes de benceno permanecen esencialmente consgantes. sobre to-
do en el intervalo de concentraciones estudiado (de O—SOAmM).

. Para complementar la evaluacién de la influeqcia de
la naturaleza del solvente e; el mecanismo de agregacifSn, se
'éfectuﬁ otra serie de experimentos en los que se observs I, en
mezclas dé ciclohexano-benceno de varias composiciones, sin
suxrfactante y con 10 mM de DABz. Esta céncentracidh se esco-
gisd porgue los datos obtenidos éreviamente para‘solucidnes de
DABz en ciclohexano seﬁalaion que I, alcanza un valor medio

a la misma (figura 6). ) L
20



I.2.6.a Resultados Dis

Los resultados de estos experimentos se presentan en

.

la figura , en la’'que T, aparece como funcifn de una parte

de la fracciSn molar del benceno. En la mezcla de benceno-— -
- L S

las I2 varfian muy 1igeramehte en particular, en

el intervalo de O—iOO fm (fraccibtn molar) alcanzando un maxi-
mo cuando la fraccién molar del benceno tiene un valor de 25,
lo gque indica el comportamiento né ideal de la mezcla .causa-—

do probablemente, por algunos agregados de benceno—ciclohexa—.

.no formados a esta composicibn.

Los valores de 12 observaéqs en las mezélas gque con-;
tenian 10 mM de DABz en benceno-ciclohexno, aumeﬁtan rapida-
mente con la fraccifn molar del benceno y llegan a alcanzar
un valor dé la fracecién molar de este solvente de 0.5 gue eé
"casi indistinguible de aqu&llos medidos en una solucibén de
DABz en bencenoc puro. o

Estos Gltimos datos ciextamente demuestran el efecto
.dominante del benceno y claramente ponen de manifiesto gque los

- cambios en I, no se deben a un efecto aditivo de los dos sol=

‘ventes.® 5’
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ciclohexano %enceno conteniendo 10 mM de DABz, a temperatura
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Ir.2.8 ESTUDIO DEL EFECTO CAUSADO EN EL MECANISMO
DE AUTOASOCIACION MOLECULAR POR LA INTRO-
DUCCION DE UN GRUPO NITRO EN LA POSICION
PARA DEL DABz POR TECNICAS DE ANIQUILACION
DEL POSITRON.

En este trabajo, se investig8 el efecto gque la intro-
duccibfn de un grupo nitro en lalposicién rara del anillo ben-
cBnico del DABz tiene en el mecénismo de agregacibn. Para .
ello, se hizo una nueva serie de experimentos papra estudiar
soluciones de DABzNO, eﬁ benceno a diferentes concentraciones.
En este caso, debido a éue el DAlegs casi insoluble a tempe—
ratura ambiente, la megicién de los lapsos de vida del po;i——‘
tr6n se realizd a 54°C. '

Los resultados obtenidos seﬁalan un comportamientb to-
talmente diferente del de los sistemas previamente investiga-—
dos en esta tesis: si el DABzZNO, se disuelve en benceno la -
probabilidad de formacifn de o=Ps terﬁalizadc I, disminuye sig
nificativamente sin presentar discontinuidad como puede obser-
-varse en la figura 7.

En este sistema el surfactante reacciona fuertemente
qh el .o-Ps como lo indica el cambio 51gn1f1cat1vo en Az, DOX
lo que,.la cantldad de o-Ps termalizado formado (T P) debe
calcularse de Iz, la intensidad de la componente de wvida lar-
"ga en el espectro de vida del positrén, utilizando la correla-
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cifn entre I ,, Az ¥y %P como se discute en la referen—

cia ©6¢

I.= 2P @+ xlInM) / (rAp - A, -k

en donde K, es la constante de reacciln observada entre el
o~Ps termalizado y el surfactante, IM’ es la concentracidn del

es la constante de velocidad

surfactante, Ap e anigquilaci6n =

en el solvente puro y A, corresponde a la constante de anigqui

i
en esas soluciones gue tiene

9 51,

lacifn de los positrones libres

un valor aproximado de 2.5 x 10
En' " los sistemas inbestigados anteriormente en este es-~

tudio, no fue necesarioc hacer esta correccidn porgque el o-Pg
termalizado interacciona dé&bilmente con el surfactante y no se

. . i
observan cambios significativos en Az en funcifn de la concen-

tracién del surfactante, en consecuencia, I2 permanece propor-

cional al ntimero de Atomos de o-Ps texrmalizados formados inde-

- pendientemente de la concentracidn del surfactante.

I.4 CALCULO DE LA CONCENTRACION MICELAR CRITICA
APLICANDO EIL MODELO BASADO EN LA CAPTURA DE
LOS POSITRONES O DE LOS ATOMOS DE POSITRONIO

ENERGETICOS POR LOS AGREGADOS MICELARES
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Es conocido el hecho de gue el espectro de absoraidn
y la naturaleza de los electrones solvatados en solventes po
1ares‘y en soluciones liquidas binarias de soiventes polares
son determinados principalmente por las propiedades del solven
te.36 e "sin embargo, estudios recientes de la-radiflisis de
solucionesAde alcoholes en élcanos han demostrado que, la sol-
vatacifén de electrones en soluciones de mol&culas polares en
solventes apolares ocurre totalmente en los agregados de mo--~
'léculas polares. Brown et al67 observaron gue el espectro de
absorcitn del electrfdn solvatado es esencialmente el mismo en
soluciones que contienen 5%¥moles de etanol en n~hexano que en
etanol puro. Estas observaciones hnan sido confirmadas por
otros grupbs68 en diferentes sistemas. De estos estudios, se
concluyd que las mol&culas de a'.cohol existen en soluciones de
alcanos, principalmente, como agregados gue secuestran y solva
tan a los electrones 1ibrés.

Jansen ét al69 ador caron esta interpretacifn para ex-=
pPlicar los resuitados que obtuvieron al estudiar la anigquila-
.cién de positrones en soluciones de aminasben heptano, conside
defando éue los positrones y los electrones son capturados porxr
los agregados de aminas en esas soluciones. De acuerdo con es
tos adtgres,.las movilidades de los positrones y de los elec-—-
trones decrece en estas trampas inhibiendo la combinaci&n elec

tr6n—-positr6n y por :lo tanto, la formacifn de positronio, como

‘"lo postula el modelo de "spur®. 24




Explicaciones similares pueden'sugerirse en térmi-
nos de otros modelos para la formacifn de positronio. Como
resultado de lo anterior, I2' que Fepresenta el ntimero de
&tomos de positronio termalizado, disminuye. )

Estos conceptos se aﬁlicaron en este trabajo para
desarrollar un modelo que, bas&ndose en la suposici&tn de qgue
los agregados micelares capturan tanto a los positrones como
a los 4Sdtomos de positroﬁio energé&ticos, pudiera emplearse para
predecir valores de las concentré&iones micelares criticaé,
CMC, en aguellos sistemag_en,los gque el mecanismo de agrega-—-
'pi6n micelar no. ocurre por una pseudo transicifn de fase, de
.tectadg por la disminucidn sﬁbita‘de I,,sino paﬁlatinamentew
como lo postula el modelo de equilibrio mdltipleApara la for-
macibén de micelas. .

' Para probar estas predicciones, se hicieron estudios
.en sistemas micelares acuosos de dodecil sulfato de sodio,
(NaLé) a diferentes concentraciones, en los édé la formacidn
de micélas se efectda por un cambio de fase, detectado rorxr
la disminucién sGbita de 1213 21 o7e

De esta manera,vse conocib el valor de la CMC y se
comparé can el valor calculado, bas&ndose en el modelo antes
descrito. Puesto gue se obtuvo una buena correlacifn entre el
valor experimental de la CMC con el valor calculado, se apli-
c8 el mismo método para calcular las concentraciones micelares

- 25

I3



criticas de micelas inversas formadas por DAB y DABzZ en ci-
clohexano. -Los resultados del experimento y del cdlculo se

describen a continuacibn.

I.3.2 CALCULO DE LA CONCENTRACION MICELAR CRITICA
EN MICELAS ACUOSAS POR EL MODELO DE LA IN-
TERACCION MICELA-POSITRON ENERGETICO. ’

\
t

Las probabilidades de formacibn de o—?s termalizado
12 en soluciones acuosas de NaLS relativas a‘la probabilidad
de formacitn del o-Ps en agua pura Izo se mueétran*en la figu
ras 8-9 16s resultados muestran ur.a marcada discontinuidadégn
‘los valores de I,. E

PN concentraciones.més altas de surfadﬁante, la rela-—
cibén 12/120 alcanza valores cagi constantes dévIZm/Iz.

Si se consideran estos ~resultados en té&rminos de los
modelos descritos para la reduccibn de I, se tiene que:

El modelo de "spur" {Ap&ndice A (a.2,4) }supone qﬁe el
positronio se forma como resultado de una reaccifén de "spur"”
entre el positrdn y el electrSn secundafio que el propio po-
sitr6n extrae de las moléculgs del medio gue lo rodea, pér
consiguiente, el proceso de formacidn de positronio -debe com
petir con la recombinAEiGnAelectrén—ion y con el secuestro
que las mol&culas del medio hacen tanto de los positrones co-

mo de los electrones ademis de otros procesos.
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Un modéio ciné&tico éimple que describe la competencia

entre el pésitrén y las molé&culas éue capturaﬁ a los electro-
nes (hidratados) libres puede desarrollarse basindose en con-
ceptos bien conocidos de guimica de radiacionesfl‘azLa captu-~
ra de los electrones libres por el- secuestrante ' a conéentracig
nes moderadas de &éste | s! estd dada porxr
\
F(s) =k Isl / (@ +x Isl ) (1)
|
en donde k es la constante de secuestfo.
. En analogia con 1a'aproximaci6n empleada poxr Hamil.‘l,f,3 &

se puede expresar la probabilidad de formacién de o-~Ps a una

concentracién dada de soluto ISI como

K 18 3 (2a)

en donde P° es 1la probabilidad de formacibtn de o-Ps termaliza-—

do en el solvente puro.
Ccuando el soluto reacciona muy debilmente con el
o-Ps y las concentraciones del socluto son relativamente bajas,

es decir, Isl<< 1 molar 1a ecuacién (2a) puede simplificar-—

se como:

(x,°/1,) - 1 = K |s| .- (2b)
27
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Las grdficas de esta funcifén (figura 10) para soclucio-
nes acuosas de NaLS a 20 y a 90°C no son lineales, demostran-
do que este modelo no es aplicable a‘soluciones miceléfes.

- Como alternativa, puede considerarse otro modelo en el
gque se asume que los tomos de o-Ps energ&ticos pueden inter-
accionar con las molé&culas secuestrantes antés de.alcanzar ener—
gfas tdrmicas.

Las especies energ&ticas tienen una probabilidad K de
‘reaccionar con un secuestrante en cada encuentro.asf, la éroba—
bilidad de no reaccionar. después de N colisiones durante el pro
ceso de termalizaci6bn es (1 -~ cK)N; En donde c es-la concen-
tracitn fraccionaria déi secuestrante.

El nfimero total de positrones o de &tomos de positronio
energé&ticos gue pueden ser captrrados se indica por la total
disminuciétn de la probabilidad de formacién de o-Ps termali-
zado desde un valor en el éolvente Izo hasta un valor en la
meseta Izm, a concentracionc.s altas del surfactante;(Izo-Izm)

Y el nfimero de positrones o de dtomos de positronio gue no
;eaccionan coh las mol&culas secuestrantes es (I2 - izm). De
esta manera, la probabilidad de no reaccionar con las mol&cu-

las secuestrantes es:

(I, - 1, / (1,°-~ 1, = @@ ~ ek ¥ (3a)

6
en analogia con las reacciones de los electrones excitados

s
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Cuando N >21 y cK<l y expresando la concentracisdn c
en t&rminos de la molaridad del surfactante |[S| , la ecua-
cidn (3a) se transforma en

(1, -~ 1, / (1,° = 1, = exp(-K; [S] ) " (3b)

en donde Ki es la. constante de inhibicifn para el sistema mi-

celar en estudio.

Las gr&ificas de los sistemas micelares formados en so-
luciones acuosas de NaLs a 20°y a 90°C (figura 12) muestran

una dependencia exponenclal de I, para concentrac1ones mayores

que la CMC. :

El valor de X = 8.7M“1 re¥leja la habilidad de 9stbs

sistemas para reaccionar con los positrones o con los Atomos de

positronio energé&ticos.

Por consiguiente, el hecho de gque la probabilidad de
formaci®n de o~Ps termaliéado decrece exponencialmente hésta un
valor minimo (mayor gque cero) al aumentar la concentracifn de
surfactante, sugiere un mecanismo que implica la reaccién de
 positrones o de dtomos de positronio energ8&ticos con los agre-
-Agados miqeiares. -

Si la caida brus;a de I, se Aebe a.lédreacgién dgzlos
positrones.o de los Stomos de positronio energéticos,puede su-.
ponerse que ocurren reacciones r&pidas entre eilos Yy las mice-

13 70
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CALCULO DE LA CMC DE MICELAS INVERSAS POR
MODELQ DE INTERACCION MICELA-—- POSITRON ENER-
GETICO.

I.4.2

En otra serie de experimentos, se investigs si el mo-

delo de Y“"spur" podria aplicarse en el caso de las- -micelas in-

versas para determinar su CMC. Los sistemas estudiados fue-

ron DAB y DABz en ciclohexano.
Como en el caso de las micelas acuosas descritas an-

tes, la dr&fica de la funcién °/ 12) - 1 contra la concen-

tracifn del surfactante no es lineal en ninguno de los dos

sistemas estudiados (flgurall ), demostrando nuevamente gpre

el modelo de "spur" no_se cumple.

Por otra parté, aplicando el segundo modelo, gque im-

plica el secuestro de los positrones o de los &tomos de po-~

sitronio energéticos por las micelas, puede observarse una

dependencia equnencial de I, en funci6n de la concentracién
del surfactante para concentraciones superiores a la CMC (fi—
gura .12). ‘ ]

Para el sistema DAB-~c¢ciclohexano el valor de K calcu-

lado fue de 264 M -1 Y la CMC correspondiente de 1.2 mM

< En el caso del sistema DABz-ciclohexano el valor calcu—

‘lado de K fue de 378 Ml y 1a cMC de 0.2 mM.

Estos resultados indican gque las micelas inversas
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tienen una capacidad de captura mucho mayor que las micelas

acuosas.

En la Tabla I se muestran los valores de K calcula-

dos para diferentes sistemas micelares inversos por este mé&-

todo.

En resumen, cualgquiera que sea el mecanismo gue cau-

Ee la éaida sGbita enIIz, va sea la captura de los positrones
o la de los Atomos de positronio energé&ticos, los resultados
.presentados Y el modelo desarrollado en esta tesis, proveen
un mé&todo adecuado para'determinar valores de CMC, especial-
mente en sistemas en donde el nfimero de agregacifn. permanece
peguefio e invariante, la constante de inhibici&n Ki es peque-
fia y no ocurren cambios abruptos en los valores de 1la proba-—
bilidad de formacibn de o-Ps termalizado I, vy por -consiguien-—

te, la concentracifn micelar critica no puede ser observada.



CAPITULO II



LA ANIQUILACION DEL POSITRON Y DEL POSITROMIO

II.
EN MICROEMULSIONES.

ITr.1 INTRODUCCTON

. . R 7 76
Las microemulsiones - recientemente han despertado

un gran interé&s por su papel potencial en la recuperacibn
(terciaria)del petréleo,77-en.el mejoramiento del octanaje

de las gasolinas, en el abatimiento de.-la contaminacién del
émbiente marino por derrames de petrS8leoc y como catalizadores
en los.procesos gufmicos en general.i9 L Adem&s, una nueva .

: ., .
aplicacifn de las microemulsiones. es su empleo como modelos

en los gue se estudian reacciones fotoguimicas semejantes a
en un esfuerzo por con

las qgue ocurren en las plantas verdes,
vertir la energfa de la luz en combustibles qﬁimicos.“’

Las microemulsiones pueden describirse como dispersio
nes de aceite en agua, GSpticamente transparentes prrducidas,

al mezclar un surfactente con un cosurfactante
72-90

generalmente,
(pomﬁhmente un alcohol), un aceite (hidrocarburo) y agua.

Las microemulsiones son termodinfmicamente estables
¥, en una microemulsidn tipica de agua en aceite, la fase dis-

persadé formad gotas esféricas que contienen a las molé&culas de

agua mientras gue las de surfactante y las de cosurfactante
’ . * S P .
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N o
aproximado es de 100 - 1000 A .

estdn localizadas en la regifn interxfacial cuyo dif&metro apr

En la figura I3. se muestra

el esguema de una microemulsiSn del tipo agua-—aceite.
Para estudiar la solubilizacién del agua y ¢l pro-—

ceso de agregacidén gque conduce a la formaciftn de las mi-

croemulsiones asi como ciertos cambios estructurales qﬁe

ocurren en estos agregados, cuando se varfan las cantidades

relativas de los diferentes componentes, se than empleado

varias t&cnicas, entre ellas, la determinaciitn de las pro-
piedades 6pticas y de la viscosidad, microscopfa de electro-
medicibn- de la conductividad eléctrica, rayos x'y resonan-

cia magnética nuclear NMR.

) Los estudios desarrollados en esta tesis, que se des-
criben en el Capitulo I, aplicaﬁdo la aniquiiacidn del posi-
tron y del positronio para iﬁvestigar Sistemgs micelares in-
versos eitin Intimamente ligadbs al estudio de microemulsio-

10 11 17 57~-60 . - .
’ a la deteccistn de transiciones mesomSGrficas

en cristales liquidos

nes
& ry
2 Yy a las transformaciones -vitreas en

a7 R .
polimeros, por el mismo proceso.

La aplicacifn de los procesos de aniquilacifn del po-—

sitr6n y de la formacidtn del positronioc y sus reacciones sub-

secuentes al estudio de estos cambios estructurales, se basa
en que esos procesos dependen en alto

tura fisica y guimica del medio en el cual ocurren estos -
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R #¥9-~55
eventos. La formaciftn del positronioc y sus reac

ciones se puedén_identificar facilmente midiendo los lap

sos de vida del positrb6n y del positronio. Las variacio-

nes de esos parmetros de aniquilacidtn del positrfn pue-—

den correlacionarse con los cambios estructurales gque

ocurren en las soluciones micelares y en las de microemul

siones, en funcidn de su composiciétn.

En el mismo Capitulo I, se muestra gue la formacidn
de micelas en soluciones acuosas Se acompahna por'una re-
duccibn brusca de la’probabilidad~de formacién de positro-
n?o IZ' ‘ 7

Observaciones similares se hicieron cuando el surfac-

tante se disolvif en solventes no polares para formar mice-

las inversas,.,!® 11-17 57-6.0 Estos resultados se interpre-

taron en té&rminos de una captura efectiva de los positrones
'y de los A&tomos de positronio energéticos por los agregados

ogmicelas presentes en esas soluciones, en las condiciones

experimentales descritas, conduciendo a la reduccifn obser-

vada del ntmero de &dtomos de o-Ps termalizado formado
13 70 ’ i .
712... . )

La presente investigacidn se llevd . al cabo para obser—

var el efecto que el incremento en el contenido de agua solu

bilizada en micelas inversas (cénduciendo.a la formaci6n de

micelas hinchadas y eventualmente, a la de microemulsiones)

PR
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podria tener en los lapsos de vida.del positrén y en la
probabilidad de formacilin' 'de positronio y cfSmo estos ﬁa—
~-rametros podrian afectar los posibles cambios estructurales

que experimentan estos sistemas a altas concentraciones de

agua.
Estos estudios se realiZzaron en soluciones bien carac-—

terizadas y revelaron una correlacidn discernible entre la
probabilidad de formacitn del positronio y el c?ntenido de

agua de las micelas inversas. i

Por consiguiente, en la segunda parte de esta investi-
éacién, se aplic6 la anigquilacidn del positr6n para hacer un
estudio detallado de wvarios sistemas de microemulsiones.

En particular, se investigf el sistema oleéto de pota-

sio~hexadecano~pentanol (¢ héxanol)-~agua, en el gue Shah et al

74 87 88 .
observaron diferencias muy grandes en la!resistencia

el&ctrica de esas soluciones cuando el n-pentanol era reempila

zado por hexanol. Los auntores sugirieron gue el sistema gue

contenia el n-pentanol era un sistema cosolubilizado en el
cual, podia visualizarse el surfactante y el cosurfactante for-—

mando un —1figquido gue podia disolver -tanto ‘al aceite como al

agua en una solucifn molecular, mientras gue, el sistema conte-.

niendo n-hexanol, era una microemulsi8n verdadera del tipo

agua~aceite en la que el agua estaba presente en forma de go-

o 87z 88
tas esfé&ricas.

’
Ademds, en los sistemas gue contienen n-hexanol, los au-
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tores afirman haber observado rearreglos en la estructura del

agua solubilizada gue primero, tiene estructura esfésica, luego

ciltndrica y finalmente, laminar, a concentraciones mayores de

agua.

En la presente investigacifn, se consider8 que el compor-

tamiento y los cambios de estructura postulados en~-los dos sis-—

temas de microemulsiones descritos por Shah, podrian reflejarse

sensiblemente en los par@metros de aniquilacidn ?el positrSn,
Por lo gue parecis de gran interés evaluar si eéte proceso po-—

drfa aportar una evidencia independiente para cofroborar los re

sultados de este autor.

Ademis, el hecho de aplicar la extrema sensibilidad del
proceso de anguilacifn del positrbn al estudio de; los sistemas:
de microemulsiones mencionados podria comprobar la hipotesis de

Friber’g89 basada en los datos obtenidos por el m%%odo de disper-—

sifn de la luz: Friberg afirma gue los sistemas formados

tres componentes (agua~pentanol-oleato de votasio) forman

dos no detectables en un intervalo de 5-15% p/p de agua). -De

acuerdo con este autor, en este intervalo, el agua estd asociada

con el surfactante y la ocurrencia de una asociaci®&n gradual ha-

cia agregados mayores se efectfia solamente si el contenido del

agua es mayor del 15%. En este sistema, se utilizé decano como

solvente y su presencia, a una concentracifn mayor del 50%, pa-=

rece no tener efecto apafente'en este comportamiento, mientras

que, si se substituye el decano por un hidrocarburo aromitico el

35
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comportamiento de la microemulsi®n cambia totalmente, atn é‘ba—
jas. concentraciones de agua. ° ‘

Para tratar de probar los resultados obtenidos por Shah j
Frieberg y obtener un conocimiento adicional detailado sobre e;
mecanismo de agregacitn de estos sistemas de microemulsiones,.én
este trabajo, se reinvestigaron los mismos sistemaé'oleafo de po-

tasio—tolueno-hexanol-agua, por té&cnicas de aniquilacifn del po-

sitrén. : : \

{
{

Ir.3

N
>

R T E EXPERTIMENTATL

. Ir.z2.1 REACTIVOS EMPLEADOS j
' | }
Los reactivos que se utilizaron fueron los siguientes:
Trit6n X -~ 100 (Amersham Co.) grado centelleo
Oleato de potasio (ICN Inc.) grado farmacéutico; utiiiza—
do sin éurificacién posterior.

Aerosol OT o AOT (2~etil-hexil-sulfosuccinato de sodio)
(Fischexr Sci, Co.), gque fue recristalizado vy secado,!'°?®

Se utilizaron como solwventes tolueno, ciclohexanqg, isoocta-—

no n heptano como alcoholes, n-propanocl, nepentanol y n—~hexa-
’ 2 Y ‘ = P

nol. Todos los solventes y los alcoholes fueron grado es?ectrOSa
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cépiéo (Pischer Sci. Co.). Los solventes se deshidrataron.porr
" destilacibn sobre sodio metilico y se guardaron en desecadores

al vacio para evitar hidratacifn posterior,
-

IXI.2.2. PREPARACION DE LAS SOLUCIONES

aj) Tritén—-ciclohexano-pentanol

La relacifn tritén pentanol fue de 4:1 y la mezcla triténf

pentancl se prepars al 20% {tp/v) en ciclohexano.

aii) Trité6n—-toluends
‘ ,'tritdn;tolueno 3:7 . (v/v)
solucibn . . ]
alcohol - (L1 v /v
" tritén tolueno 3:7 ) 97% (v/v)
solucibn {
- n-proapanol 3% (v/v)
tritén-tolueno 3:7 80% (v/v)
solucidn { .
n-~propanol 20% (v/v)
ag44) AOT -~ tolueno _ -

soluciBn; AOT (0.655 M) en tolueno
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s =) Oleato de potasio~tolueno
iidid -

) oleato de potasio 10 g
solucibn tolueno 100 ml
hexanol 40 ml

aiiiii) Oleato de potasio-~hexadecano-—
alcohol (en las mismas condi-—
ciones de las retferencias °’/-°©°9

oleato de potasio 20 g
solucistn hexadecano 1q0 ml
hexanol o pentanol 40 ml
IT.2.3 MEDICION DE LOS LAPSOS DE VIDA DE;L POSITRON

4

En este caso, se empled un sistema rﬁpido de coincidencias
Y=Y para la medicitn de los lapsos de vida del positrdn y del po-
sitronio como se describe con detalle en el Apendice B (B.3.2),

con el objeto de hacer conteos miy rapidos (15 minutos aproximaé

damente) para evitar gque las soluciones de microemulsiones sufrie
ran cambios.

IX.2.4 PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA LA MEDICION DE

LOS LAPSOS DE VIDA DEL POSITRON.
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Como en el caso del estudio de los sistemas micelares, inver-
sos descritos en el Capftulo ‘I (I.2.2), las muestras de las solucio
ciones de microemulsiones en investigacifn se colocaron en porta-

vidrio pyrex especialmente disefiados, de 10 cm de altu

muestras de
. en el Apéndice B (B.6)). - Apro

ra por 1 cm de didmetro (figura

ximadamente 2° ml de cada solucifn problema se colocaron en el por-

tamuestras.
’ 22
Las fuentes de positrones se prepararon difundiendo Nacl

(con una actividad de S5 - 20 j3Ci) sobre una pe-

libre de portador
Las fuentes se suspendie

lfcula delgada de wvidrio sane de sodio.

ron dentro de los portamuestras y se sumergieron completamente en

la soclucifin en estudio.

La calibraci8n de las fuentes de positrones se llev8 al ca-
bo segfin se indica en el Apé&ndice B (B,2.1), hacié&ndose cofrgccio~
nes por su geometria que, en todos los casos, presentaron una in-—
tensidad de la segunda componente menor del 4% calculado por el mg.

todo convencional de cSmputo. (Apé&ndice B, B.5).

Ir.2,5 METODO GENERAL DE ANALISIS DE DATOS

Los lapsos de vida del positr6n se calcularon por mé&todos

establecidos de cSmputo segfin se describe en el Apé&ndice A (A.5).
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El espectro de lapsos de vida se resolvib en dos componentes:

tes: una componente de vida corta con un lapso Tiinversa de la .
constante de velocidad de aniguilacifn Aa1, gue es el resultado de

la aniquilacién del p-Ps, la aniquilaci&n de los positrones 1i-
bres y las interacciones del positronio epité&rmico y, una cémpo—

nente de vida larga, con un lapso Tz2inverso de la constante de

velocidad de anigquilacién Az y su intensidad asociada Iz,que tie-
nen su origen en las reacciones y  subsecuente aniquilacifn del

o—Ps termalizado o casi termalizado,.

II.2.6 CORRELACION ENTRE EL CONTENIDO DE AGUA DE LAS
' MICELAS INVERSAS Y LOS PARAMETROS DE ANIQUILA-

CION DEL POSITRON.

En esta tesis, se aplic8 el proceso de aniquilacifn del

positrSn y el del positronio para investigar el efecto del con-
tenido de agua en ‘'sistemas micélares inversos, bien caracteriza-

dos, de soluciones de AOT y de Trit8n X~100 en diversos solventes

polares.
Los sistemas de AOT han sido estudiados por. varios auto-

- - 7
res®® 8% 100 102-124 ¥y mi&s recientemente, por Thomas et allf5 12

quienes in;estigaron la estructura y el agua solubilizada en mi-

celas inversas por AOT en soluciones de hidrocarburos por mé&todos

de fluorescencia y de radiflisis pulsada.
40
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.Segn estos investigadorés, el agua se acomoda en los cen-
tros polares de los agiegados de AOT . en forma de pequefias lagu-
n;s esféricas cuyos tamafios éspén controlados por los valores
de la relacibn AOT/agua. Estos resultados-parecen indicar que,
en las lagunas m&as peqguefias, las molécdlas de agua estin extre-
madamente inmovilizédas debido a las fuertes interacciones ion-
dipolo‘y los contraiones. Al completarse la capa @e solvata-—
cibn de los contraiones (Héo/Na = 6), la rigidez del centro de
la micela se reduce considerablemente y las propiedades de las
mole&ulas adicionales de agua son muy semejantes a las del
gruesc del agua que las rodea.

IT.2.6 LA ANIQUILACION DEL POSITRON APLICADA AL, ESTUDIO
DEL EFECTO DEL CONTENIDO DE AGUA EN SOLUCIONES
MICELARES INVERSAS DE AOT EN ISOOCTANO Y EN,
HEPTANO. .

En la primera serie de experimentos, se estudiaron siste-
mas micelares formados pox AOT en isooctano a concentraciones
de surfactante de 67 y 400 mM, midiendo los lapsos de vida del

positr6n y del positronio en esos sistemas.

'Ademis, por la misma t&cnica, se investigaron solpcionés -
de AOT en heptano (67mM) y AOT en tolueno (565 mM) .

En todos los sistemas estudiados se fue agregando agua en
cantidad creciente para evaluar su efecto soérg las micelas in-.

versas en investigaci®n,
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II.3.7 .2 Resultados y Discusién

Los resultados de esta investigaci®n se ilustran en la fi;
guré ~174. La gr&dfica de la intensidad de la componente de vida
laxrga I2 en el espectro de lapsos de vida del positrSn, que in;
dica el nfimero de &tomo de positronio'termalizadola 34 %6=55 on
fuﬁcién del contenido de agua muestra que, en los cuatro siste-—-
mas estudiados, I2 se reduce bruscamente en pres%ncia de canti-~
dades de agua afin relativamente pequeiias, aproxiTadamente del
1% gque corresponde a 8-9 mol&culas de agua por mol&cula de AOT

"en las soluciones de 67 mM de AOT en heptano e isooctano y con-—
tiene de 1 aﬁﬁ molé&culas de agua por molé&écula de AOT en las scolu-
ciones de 400 mM de AOT en isooctano y de 565 mM;de AOT en hepta-
no, . j

A concentraciones mayores ﬁe agua, ocurre!una separacidn
‘de fases como se indica en la figuia.iz, que hace dificil la eva-
luacibn de los datos obtenidos por la aniquiiacién del positrén.

) La brusca reduccifn de 12’ al vériar el contenido de.agua,
es acompafiada por un pequefio incremento simulti&neo de Xzéue pue-
de considerarse como el peso estadistico pfomzdio de las veloci-
dades de anigquilacibn de los &tomos de positronio termalizaaos
que se encuentran en los diferentes medios que componer el sis-

tema micelar inverso-—agua y, por consiguiente, sus valores debe-

rian verse menos afectados por la céptura que el sistema mice-
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lar hace de los positrones 8 &Gtomos de positronio energ&ticos.

Debido a gue los cambios en 2, observados al variar el

contenido de agua en los sistemas estudiados son relativamente

pequefios,

en lo suscesivo, en este estudio se correlacionar&n

solamente los valores medidos de 12 con los cambios estructu-—

rales que

tenido de agua en los mismos.

ocurren en los sistemas investigados, al variar el con-—

IxX.3.7 EFECTO DEIL CONTENIDO DE AGUA EN SOLU-

CIONES MICELARES

INVERSAS DE TRITON X

‘. PENTANOL EN CICLOHEXANO ESTUDIADO MI-

DIENDO LOS LAPSOS DE VIDA DEL POSITRON!

s Y DEL POSITRONIO.

Los sis

118 .
determinaron gque el

gados, Kumar et al
ciohes de triton—ciclohexano y observaron
ble del agua de solubilizacifn al agregar
lo explican los autores en t&rminos de la

"hinchadas" similares a las ya discutidas

b2

témas Tfitén X-100 ~ solvente han sido muy .investi-

agua qontenida en solu-

un incremento discérni—

alcoholes. Este hecho
.

formaciSn de micelas

para sistemas AOT.

En la presente investigaci®n, se hicieron mediciones de los

lapsos de vida del positrén en una solucién al 20% (p/v) de tri-

tén-pentanol disuelta, a su vez, en ciclohexano a una relaci®n en

peso de 4:1. A la solucifn final se le agregaron cantidades cre-—

cientes de agua,
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IT.2.7 a Resultados y Discusisn T

La grdfica de I, en funéién del incrementobdeAla céhtidad
de agua éolubilizada en los agregados tritSn-propanol se ilus-
tra en la figura IS5 . En ella se puede observar que I, decrece
rapidamente cuando la cantidad de agua solubiliiada en los agre-—
gados de gque se trata, alcanza un calor cercano al 8% al‘cual,
se observa la aparicifn de una fase anisotrSpica acompafiada por
un incremento en I,, alcanzando un valor constante cuando la con-
centracifn del agua es del 13%. En este punto ocurre la separa-
cién de fases. . A. ..

Se ha postulado previamente que, . la transicifn de la fase
transparente a la fase qnisotrépiéa corresponde al cambio de es-
tructura de micelas hinchadas a la de estructura laminar discoi-
de en la solucién en estudio.

En otra serie de experihentos se hicieron mediciones de los
lapsos de vida del positrén enwmezclas de tritén tolueno en una
relacifn de 3:7 en peso y se les agregaron cantidades crecientes
de propanol. .

Los resultados se ilustran en la figura 16. ‘La grafica de
en fuqéién del incremento de la cantidad de agua solubiliza-
da en el éi;tema en estudio muestra gue, al aumentar el conteni-
do de agua, I, cae bruscamente hasta alcanzar un punto en el cual
se forma la' fase anisotr8pica o fase de separacidﬁ. En este pun-

to I, aumenta r&pidamente,
2 N aa
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En resumen, puede decirse gue los resulfados obtenidos en
todos los sistemas investigados'presentén un comportamiento ‘se—~
mejante, es decir, uné‘feduccidn sibita en I, al aumentar el con-
ténido de agua solubilizada en las micelas inversas.

10 11—-16

En el capfitulo I se explic6 que cuando ocurre la

formaciBn de agregados micelares en soluciones tanto acuosas co-

mo en solventes no polares, se observa una caida abrupta de‘Iz,

debido a la eficiencia con que las micelas capturan a los posi-=
- trones y a los Atomos de positronio energé&ticos y que conduce a

la aniguilaciétn rapida en los mismos agregados. Esto también

puede explicarse, si se considera que los precursores del posi-
tronio (positrones o electrones cin&ticamente excitados) son atra

pados por las micelas inhibiendo la formacifn de positronio.
La reduccifn brusca de 12 en las soluciones de AOT-isooctano,

cuando se aumenta la concentracifn de agua (figura 14).puedé ex—-
piicarse de manera similar, asumiendo gue la p?gsencia’de agua en
las micelas inversas mejora la capacidad de estos agregados para
capturarla los precursores éel positrénio o al mismc positronio

energético reduciendo asi, el rendimiento de Stomos de positronio
termalizado.

El motivo por el cual mejora la capacidad de captura de las

micelas puede explicarse por el incremento en la polaridad ‘del

agregado y por la fluidez que tienen las mol&culas del agué si
estdn presentes lagunas grandes de agua en las micelas, Esta se

i

as’ -




rfa una analogfa obvia con los resultados obtenidos por Thomas}i7
quien observSé un incremento diécerniblé entre '*as constantes-

de velocidad de capturé.para electrones en .estas soluciones cﬁan—
dos estaban presentes lagnnas mayores de agua cuyos valores ‘eran
superiores a los gue razonableﬁente podrfan esperarse al aumen-~
tar las secciones transversales geom&tricas de las micelas inver-—
sas, en funcibn del incremento del contenido de agua. Thomas in-—
terpretd estos resultados suponiendq que las burbujas'grandes de a.
. gua ejercen una fuerza atractiva sosre los electrones.

En el caso de la formacifin de positronio, las especies que
son capturadas por las micelas pﬁdieran ser los electrones secun—
darios formeados en el "spur" del pogimrén, reduciepdo efectiva-
mente el nGmero de electrones disponibles para la recombinacién
del positrdn al final de su trayectoria. El1 modelo de "spur"”
(Ap&ndice A (A.2.4,c), asume gque el positronio se formé por‘la
recombinacifn del positrén al f£inal de su trayéctoria al irp -per~
diendo su energfa, con un electr8n secundario gue el propio po-

sitrén extrie de las mol&culas del medio, a su paso,.

Ir,3.8 ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES DE LAS MICROEMULSIQ
: NES POR TECNICAS DE ANIQUILACION DEL POSITRON.

(87 en utilizando una combinacifn de t&cnicas

Shah et al’”’
ffsicas como la medicifin-de la resistencia el&~trica, NMR, etc.,
N .
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estudiaron dos sistemas isotrSpicos transparentes formados por un

surfactante (oleato de potasio), un cosurfactante (alcohol), un
solvente (hexadecano) y- agua. Estas dos soluciones isotr8picas

tenian composiciones idénticas exceptb gue, una contenfa como al-
cohol el n—-pentanol y la otra n-hexanol, ' ’
Estos autores observaron gue estos dos sistemas isotrSpi-~
cos transparentes, que difefian exclusivamente en el nﬁmer§ de &
Stomos de carbono del cosurfactante, tenian estructuras muy di-
ferentes y postularon que, la estrucfura del sistema conteniendo

‘Pentanol puede caracterizarse como un estado deé cosolubilizacifn
que

en-el cual, el suffactante Yy el cosurfactante forman un ligquido

qﬁé ‘disolverse tanto en aceite como en agua como una solu<
ci6én molecular, mientras gue, el sistema conteniendo hexanol,
era una microemulsidn verdadera de agua en aceite en la cual, el
agua se encuentra presente formando gotas esféricas,

) Recientemente, Fribexrg et alp® estudiaron el mismo, sis-

tema conteniendo pentanol, por mé&todos de disgeféién de la luz
y microscopia electrdnica y llegaron a la conclusi8n de que, en
estos y en otros sistemas semejantes; se requiere una cierta con
centraci8n de agua para inducir la formacidn de micelaé y si .el

contenido de agua se incrementa, se llega a la formaciSn de mi-~

croemulsiones. : : .
Estos autores determinaron que el valor de la relacidbn ’

agua/aceite de 0.4 (v/v) en el sistema micelar conteniendo penta-

nol, corresponde al punto en el cual ocurre la formacifn de mi-
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celas. Este valor de la concentraci®n coincide con aqu&l al cual
Shah observS6 un cambio de péndiente en la curva de'conductividéd-

eléctrica obtenida de sus resultados.

En el presente trabajo, se investigaron los mismos siste-

mas micelares descritos por Shah 7% €7 88 y por Friberg,°9b9°

aplicando la té&cnica de aniquilaci®n del positr8n. Con base a

los resultados discutidos en el Capitulo I, se asumid8 qué al agre-—

gar una cantidad creciente de agua a soluciones Ade surfactahte,
primero ocurrirfa la formacifn de micelas y posteriormente,

mentar la relacidn surfactante/égua. se efectuara el cambio de

agregacifn para obtener microemulsiones y que este cambio pudie—

ra ser detectado como una reduccibn brusca de I,.
TLos resultados obtenidos en este estudio para el sistema

oleato de potasio—hexanol—hexadecéno-agua se ilustran en la fi-
[l R

gura ~.°, en donde I, estd en funcidn del contenido de agua en es-—

te sistema.

En la misma figura, se iﬁcluyen los datos reportados por

Shah al medir la resistencia elé&ctrica de la misma solucifén, con.
el objeto de hacer una comparacifn entre ambas investigaciones.
Esta gr&afica claramente muestra un incremento 'deAI2 a un

valor superior a 0.2 de la relacibn agua/aceite, lo que es con-

tradictorio a lo que se podria esperar para- la ocurrencia de la

formacif6n de micelas, si se toman en cuenta los resultados ob-

tenidos previamente por la té&cnica de aniquilacifn del positrén,
por lo gque, no muestra ninguna evidencia de la formacifn de es-
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tos agregados. Por consiguiente, en este estudio se sugiere éue.
en esta regifn existe un estado de césolﬁbilizacidn como ya fue
supuesto pof Shah. Si éi valor de 1la pelaéidn agua/aceite se
acerca a 0.2, I, muestra un cambio brusco. De acuerdo con los
resultados presentados en el caso del AOT, Capftulo II (IIX.3.6.a),
este valor podrfa asociarse con la formacién de microemulsiones.
si estés datos, obtenidos por la técnica de ani-
guilacidén del positrén, se comparan con los de Shah, seiencuen-
tra gue a este valor de la relacié&n Agua/aceite (0.2), ia curva
de la resistencia eléctrica:experimenta un cambio de pendiente,
®n el sistema conteniendo pentanol,gstudiado por.
técnicas de aaiquilacidn de positrén; prevalece unaisituacidn si-~
milar (figura ;%) excepto que, el cambio abrupto en I, ocurre a
un valor mayor de la relacifn agua. /aceite (0.4), gque es idént;-
co al cual Friberg observé una formaci®&n grande de agreéados.en
sus experimentos de dispresién de la luz. ’ ' . ’

. Friberg notf gue al reemplazar un hidrocarburo
alifatico:por uno aromi&tico en los mismos sistemas, s observa-
bén cambios pronunciados en la agregaci®6n inicial, dando como re-—
sultado la formaciQn de micelas, afin a concentraciones mauy veque-~
ﬁas‘de agua,

Estas observaciones se hicieron también en los datos obte-~

nidos por la aniquilacifn del positr8n en e) sistema oleato de

potasio—-hexanol~tolueno~agua.
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Como puede observarse en la figufa 19 ' I, decrece bruscamente
te cuando se afiaden pequefias ¢cantidades de agua. En .contraste con
los sistemas gque contienen hidrqcarburos alif&ticos, la Qrafica no
muestra évidencia alguna acerca de la presencia de cosolubiliza-~
cifn a bajas concentraciones de agua.

Los resultados obtenidos por la t&cnica de anidmilaci®n del
positr8n estdn de acuerdo con los descritos por Friberg",9 9? es
decir, gque en los sistemas oleato de potasio-~hexadecano-n-—-hexanol~
agua, a valores de la relacifn agua/aceite menores de 0,2 y 0.4,
respectivamente, el agua est&a cosolubilizada, mientras que, a
concentraciones mayores de agua, estas soluciones forman verdade-~

ras microemulsiones,

Por otra parte, en las soluciones de oleato de potasio—to~
.1ueno—n~hexanol=agua no se forman m-celas '(figura 19 ),

Es interesante observar el efecto de la naturaleza del aceite
(solvente polar) cuando se susstituye el hidrocarburo alif&tico
(hexadecano) por uno aromitico Ltolueno); el resultado es un cam-—
bio sflibito en la agrega¢ifn inicial de las micelas gque puede re-
lacionarse a la fuerte interaccifén intermolecular entre las molecg

las del solvente y las del surfactante, similar a la gque se sugi-

ri8 para explicar el comportamiento del sistema DABz~benceno en

el capftulo I (I.2.7).
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CAPITULO 111



IIT. £ _DI SCUSTITON b'e CONCLUSIONES

IXIT.1 DI SCUSTION

En este trabajo, se estudi8 la aniguilacifn del posi-

trén y del positronio en ciertos sistemas coloidales, entfe

-

. - ]
ellos micelas acuosas, micelas inversas, sistewas micelares
en los que al aumentar el contenido de agua sugren cambios de

de agregaci®n para formar micelas hinchadas y'eventualmente,

microemulsiones.

I. Al estudiar la aniquilacifn del pésitrén ¥y la
formacién de sistemas micelares formados poxr caﬁboxilatos de
alquilamonio en ciclohexano, Caﬁitulo I (1;2.5,!1.2.6, I.2.7
Y I.2.8) los resultados muestran la aparici®&6n de un efecto
cooperativo a una concentracifn bien dafinida de surfactante
indicado por una calda abrupta en los valores de la probabi-
lidad de formacifn de o-~Ps termalizado, I,.-

Muller nha postulado que los sisﬁemas surfactante-
solvente en los gue se forman micelas pueden clasificarse ‘en
dos tipos, de acuerdo con su mecanismo de agregacifn:

Los sistemas del Tipo I tienen un nfimero n~° pequefio

de agregacifn, la concentracién micelar crftica CMC no estd




-

definida, n aumenta prégresivamenté con la concentracién del
surfactante sin alcanzar un valor limite constante. La de-
pendencia del peso molecular micelar se alcanza a traveés del .
modelo de equilibrio mdltiple,.

El ejemplo tipico es el DAP-benceno 6 el DAP-ciclb—
hexano.

El Tipo II corresponde a aéuellos sistemas con un
nmero de agregacidn grande (12-30), la agregacidn parece.
iniciarse a una CMC definida, a COncentracion%s altas de
surfactante, n alcanza un valor l1lfmite constante que de-
pende de la naturaleza del surfactante y del sélvente. La
agregacibn puede describirse por el modelo de‘pseudo-fase.

Un-ejemplo tipido del Tipo II es el AOT en benceno .7
o en ciclohexano. ‘

‘. Los resultados obténidos en este estudﬁo,al investi-
gar los carboxilatos de alquil ﬁmonio (BAP, HA%, OoAP, DeAP,
y DAP en soluciones de ciclohexahno muestran en todos los ca-
sos -la aparicifn de un efecto cooperativo a una concentra-—
‘ci6n bien definida del surfactante (CMC).

Si se comparan estos datos con los obtenidos previa-
mente por Ache et alsh $7mse se observa 553¢camente; el mis-—
mo comportamiento, es decir, la agregacifn de los dos siste-
mas DAP —~ciclohexano y AOT~ciclohexano ocurre por el mecanis-—
mo de pseudo fase, en céntradiccidn con las predicciones de

36
Maullerx. El1 comportamiento de estos dos sistemas se muestra
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la figura 20, Como puede observarse, las grificas de
la probabilidad de formaciSn de o-~Ps termalizado I, contra
la concentracidn del surfactante inaican un cambio sdbito

los valores de I, a la CMC para AOT—ciclohexano y DAP-

en
ciclohexano, que son los sistemas gque ejemplifican los ca-
) 36

sos extremos de la ‘clasificaciSn de Muller .

C Los resultados de este trabajo fueron coiroborados
por EJ'.ckeF6 gue, midiendo el inéremento dielé&ctrico en és—
tas soluciones micelares observé tambi&n una cafda abrupta
en este parimetro a la misma concentracién a la cual 12 de-
éétudios de aniqgilacién del posi-

cae bruscamente en los
trén (figura3 ). ‘
. Ademds, parece razonable suponer gque, esta cambio

repentino en estos dos par&metros fisicos estd8 relacionado

con la formacifn de nuevas especies a travé&s de una pseudo-
tidnsicifn de fase, Estas nuevas especies, pueden ser pri-
mero un trimero u otro agrega@o cfclico como ha sido. ya pre
viamente postulaéo por varios autores.

Sin embargo, esto no excluye la posibilidad de que
esa pseudo transiciéh de fase, que'conduée a la aparicién de
un efecto cooperativo en las curvas de aniquilaciﬁn del po-~
sitrén, sea seguida por una agregacién continua dependiente

de la concentraciéfn del surfactante. Si se obserxva ia forma

de la curva de I, vs la concentraciBn del surfactante en las
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figuras 4 y 5, el proéeso mencionado parece ser m&s pronun—
ciado en los surfactantes de cadena corta BAP, HAP,_OAP, v
. DeAP gque en DAP, lo quenpermite considerar la existencia de
un efecto estérico involucrado en el paso de agregacibn.

Esto llega a ser mis evidente, si la parte ani8nica .
del surfactante contiene:run anillo arom&tico como en el sis;
tema.DABz—ciclohexano en cuyo caso, esta pseudo transicidp
>de fase no puede ser observada (flgura 5).

Es de particular 1nterés, el efecto - dg la naturaleza
del solvente sobre la probabilidad de formacifn de o-Ps
termalizado I,, gue se estudib en soluciones de DAP, DAB y
DABZ en ciclohexano y en bencenb: La probabilidad.de forma-—
cifn de o-Ps termalizado I, claramente est& en'funcidn de la
concentracién de los tres surfactantes en soluciones de ciclo-
hexano, pero cuando este solvente se substituyﬁ por benceno,
I, cambia bruscamente a una concentrac;én fidja en el caso del
DAP y en un grado menor, para el DAB mientra que, para el
_DABz no se observa cambio alguno en I, a través de todos el
intervalo de concentraciones micelares estudiadas (figura 5).

Estés diferencias no se entienden de manera clara y
demandan investigaciones posteriores: Tentativamente, pugde
considerarse que este comportamiento distinto en el sistema

DABZ es inherente al mismo y probablemente, es el resultado

de una interaccifn molecular fuerte entre las mol&Bculas del

54



hexano mientras que I, casi no cambia en el sistema DAB-bence-—

no, en el mismo intervalo de concentraciones.

podrfia esperarse este efecto

De manera cualitativa,
3e

‘del solvente tomando en consideracifSn el modelo de Muller,
que predice la presencia de oligfSmeros de cadena abierta gque
probablemente no sean detectados por 1la técnica de aniquila-

" ci6n del positrén si el producto €4 es grande ( 1clohexano

€, == 3V
2,0 b vs benceno 2.3YD ) aungue los resultados:de este
trabajo, muestran gque ciertos factores estéricos juegan un pa-~

pel significativo en la formaclén de o-Ps termalizado en los

sistemas mlcelares estudiados.

Es interesante observar el comportamiento del surfac-

tante DABzNO2 en benceno comparado con los exhibidos por el

DAB y el DABz en el mismo solvente. <De acuerdo a las suposi-

ciones anteriores, puede postulaise gue la presencia del gru-
po polar nitro en la posicifn para del anillo bencé&nico, fa-

vorece la formacifn de agregados cfclicos que, a su vez puede

ser detectada por la té&cnica de aniquilaci®n del positrén.

En resumen, la formulacifn de un modeélo gener&l de
agregacién micelar se dificulta por el hecho de que adn no
sé comprende claramente el mecanismo de su ag;egacién, en
particular,no se entiende todavfa la razdén por la cual pe-

queiias cantidades de agua sufren cambios importantes en el
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‘en el mecanismo de autoasociaciétn de las micelas lo o
mite suponer gue otras impurezas, gque no pueden se co
mente eliminadas de los experimentos,'podrian tener t

un marcado efecto en el . proceso de agregacibn .de la:
56 120.121 :
las.

I.3 En relacién a las interacciones del posi
o de los positrones energé&ticos ¢on los agregados mice.
ﬁuede édesirse lo siguiente; )

Se ha observado gue el espectro de absorcifn v
turaleza de los electrones solvatados en solventes pol
en soluciones liquidas binarias de sdiventes polares -«
determinados principalménte, por las propiedades del «

36 49

de la solucibn. Sin embargo, estudios recientes

radiblisis de soluciones de .alcoholes en alcanos mostrxr-
la solvatacitn de electrones en soluciones de mol&culas

res

gados formados por esas mol&culas ?olares. . )

67 . -
Brown et al obkerxvaron que el espectro o

‘sorcifn del electrdn solvatado es esencialmente el mism
soluciones que contienen 5% molar de etanol en n-—hexanc
en etan&l-puro. Estds observaciones han sido confirm&v
por otros grupos®?® en diferentes sistemasl}‘ De gstos <

dios se concluyd gque las molé&culas de alcohol existen

eu. . .

en solventes no polares ocurre completamente en lco
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soluciones de alcanos pPrincipalmente como agreg#dds que se-—
cuestran y solvatan a los eiectrones libres. .

‘ A partir de esta conclusidn, Jansen et al e expli-
caron los resultados qgue obtuvieron al estudiar la aniquila-
cibn del positrdn en soluciones de aminas en heétaﬁo, consi-"
derando que, los positrones o los electrones son’ capturados
por los agregados de aminas formados en esas soluciones.

Si se comparan estos resultados con los obtenidos
por la té&cnica de aniquilaci8®n del positrén en micelas acuo-=-
sas, para las cuales existe una amplia evidencia de que el me
canismo de formaci®n que opera en este caso es €1 de pseudo
fase, indicado porque lc:z volores de I, dAecrecen a la concen%
tracibn dé surfactante a la que se forma la micela; se ﬁuede‘
sﬁponer que, los positrones son atrapados en el ¢entro o-en
la superficie del agregado ¥, por lo tanto; su éabilidad pa-
ra sustraer un electrxd5n del agua © de las mol&culas del sur-—
factante, presentes ahora como_agregados; décrece; dando co-—
mo resultado una reduccidn dri&stica del nfilmerxo de Stomos de
oePs termalizados. ‘ .

En el caso de las micelas inversas; los wvalores de I2
decrecen de dos maneras: el érimer tibo de combortamiento.es‘
similar a aqu&l observado en la formacidn de micelas acuosas,
es decir, se observa un fambio brusco en los valores de I, a
la CMC, lo que implica ﬁn meéanismo.de agregacién efectuado

por una pseudo transicid®n de fése.
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El segundo tipo, involucra una disminucién,éradual_en
;2. Este éomportamiento se observa solamente en soluciones de
surfactantes gque contienen anillos arom&ticos o en los que se
sabe que el nGmero de agregacidn aumenta con la concentracién

del surfactante, alcanzando un valor casi constante a concen--

traciones altas.

Se puede postular que i, decrece tan pronto como las
moléculas del surfactante forman pequefios agregados tales

como dfmeros o tfimeros. Como resultado de esto, el positrén

serfia atrapado en estos agregados y; al aumentaL el ntmero dé
agregacifn, ‘se incrementarla tambié&n su capacidad para captu-
rar al positr6n y, por lo ténto, la probabilidaa de que se for
me positronio decrece, En este proceso; llamado de eéuilibrio
mﬂlﬁiple, la agregaciBn se efectfia paulatinamente lo gque da co-
mo resultado una disminucifn gradual de'IZ: {
Con base en estos cénceptos; se desarrolld un modelo

en este ‘trabajo (1;3{, que provee ﬁn mé&todo adeéuado ﬁara de-
ferminar valores de la CMCZ especialﬁeﬁte'eﬁ sistemas en los
que el nfimero de agregacidn ﬁermanece relativamente éeqﬁeﬁo e

invariante, la constante de inhibici6n Ki es ﬁequeﬁa y ademis,
no ocurren cambios abruptos en los valores de la brobabilidad
de formacibén de o-Ps termalizado; I, Y, POX consiguiente, los

valores de l1a CMC no pqéden ser observados.
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Ix. Al estudiar la anigquilaci®n del positrén y del

positronio en sistemas formados por AOT y Tritdn X-100 en

solventes polares, a los gue se les fue agregando una canti-

dad creciente de agua, con el objeto de formar micelas hin-.

chadas (gue es un paso intermedio antes del cambio de agre-

gacifn que produce microemulsiones), se encontrf gque el cam=.

bio abrupto en I,, que estd relacionada con la probabilidad
de o-Ps termalizado, puedé deberse a qgue la presencia:del .
agua en ésos sistemas micelares mejbra la capacidad de esos
agregados para capturar a los precﬁrsorgs del bositronio [=]
al mismo positronio enexrgé&tico. reduciendo asi; el .rendimien

to de jtomos de o-Ps termalizado.
lés micelas se mejora tal

La capacidad de captura de

. g
vez, porque el agregado-aumenta sy polaridad y ademds, por la

fluidez gque las mol&cylas del agua tienen cuando se ericuentran

en lagunas grandes dentro de las micelas. Thomas!?? inter~
pretS estos resultados; suéoniend04que laé bufﬁﬁjas de agua
ejercen‘ﬁna.fuerza atractiva sobre los electrones:

sSi esté se refiere a la formacifén Ade positronio; las
especies que son capturadas por las micelas ﬁudieran.se‘los
e1ectrones~secunéarios formados en el "séur“.del éositréﬁ re=
duéiendo; efectivamente; el ndmero de electrones disbonibles

para la recombinacién del pasitrén al final del "spur?
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si la polaridad del agregado es la que

for otra barte,
la movilidad

crea un medio que atrae al electrdn y si ademis,

de las mol&culas de agua puede contribuir a una captura efec~

tiva dando al electr®n la energfa de hidratacifn necesaria,
entonces, hay una razfn para suponer que una‘particula posi-
tivamente cargada, es decir, el positrbtn, -que tiene la misma

masa y aproximadamente la misma energfia de hidrataci®n gue-

el electrSn, pudiera ser capturado despué&s de termalizarse

e hidratarse (siempre gue exista agua en movimiento) y, por

consiguiente, se incapaz de formar positronio.

Se puede hacer otra consideracién para explicar la

reduccidn de I, v es aquéllé que se refiere a la captura del

positronlo excitado c1nét1camente. Puesto que puede asumir-~

se que el positronio es altamente polarizable, al formarse

en un medio de alta polaridad, como es el Qe los sistemas

Este constltuiria tambi&n un buen sitio de atra=—

micelares,

pamiento para los &tomos de positronlo y, su subsecuente

aniquilacién r&pida,'podria explicar la reduccifn sdbita
de I,, observada.

Aunque los detalles del mecanismo de captura del po-
sitrén o _de los étoﬁos de positrSnioc todavifa es materia de

estudio, puede inferixse que las investigaciones presentes

claramente indican el gran potencial gue el proceso de ani-
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gquilacién del positrén y del positronio tiene en_él estudio dej
micelas inversas conteniendo mol8culas de agua (micelas hin—-

chadas) que, a cierta concentraci8n de &sta, forman microemul-

siones.

I1Ir.3.5 El estudio de 1la aniquilac;dq del positrén
"y del positronio en sistemas de microemulsioneg formadés po;
oleato de potasio~hexanol-hexadecano-agua (fighra i;) indi-
ca claramente un incremento de I, a un valor superior a 0.2
de la relagién agua/aceite; lo gque =s totalmente opuesto a lo
uae podrila ésperarse para la ocurrencia de la formacidn de mi-
célas,'de acuerdo con los datos obtenidos al aplicar la ani-
quilacién del positrén al estudio de estos agreéados; Capfitu-~
lo I (I.2): Por 1lo que; en este trabajo; se sﬁgiere que en
esta regifn existe un estado de cosolubilizacifn como habfa
sido ya poétulado por Shahf? e Si el valor de la relacién
agua/aceite se acerca a 0.2, I, muestra un cambio abrupto.
De acuerdo con los resultados obtenidos en el caso de los
sistemas formados por AOT, Capftulo II (II:3.6.a) este valor

podria asociarse con el punto en el gque se forma la micro-

i .
/
Lrra et

emulsibén.

P SPRRPIINY SO
En el sistema de microemulsiones que wcontienen pentanol

€l cambio abrupto en 12 ocurre a un valor mayor (0.4) de 1la
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relaci®n agua/aceite que es el mismo en el cuwal, Priberg -
observs la formaciBn de una gran cantidad e mlcelas por el
método de dispersifn de la luz (flgura.lS).

Es de partlcular‘lnterés, observar el efecto de la
naturaleza del aceite (solvente polar) cuando se substituye
un hidrocarburo alifitico (hexadecano) por uno.aromstico
{tolueno). El resultado es un cambio sdbito en la agrega-
cibén micelar inicial, detectado ?or la reduccibdn brusca de
los valores de Iy, que‘puede estar relacionado con la fuer-
te interaccifn intermolecular entre las moleculas del sol-
vente y las del surfactante, similar a la que se sugiri8 .
para el sistema DABz—bencéno en el Caiitulo I (132.7).

Es importante examinar el coméortamiento caiacteriSe
tico de los valores de I, a concentraciones mAs altas de agua

.gua en el sistema oleato de potaéio-hexédecano—n—hexanol-
agua. Shah87 Bainterpreté los.resultados obtenidos al medirx
“l1a resistencia eléctrica y la résonancia magn@tica nuciear en
la regibn birfefringente; es decir: a un valor de la rela-=’
cifn agua/aceite; entre 0:7 h'd 1;2; ocurre un cambico en la es-
tructura del agua desde la forma esférica; Juego cilindrica

hasta alcanzar la de agua 1aminada?

Los datos obtenidos por la téicnica de aniguilacién

del positrén en este sistema (figura 17) #arecen indicar una
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transicifn o una separacifn de fases a un valor de la rela~

ci®n agua/aceite de 0.8 y de nuevo a 1.1, como lo muestra el

cambio en la pendiente de la curva de I2 vs la relaci®bn agua/

aceite., Estos datos coinciden claramente con los quienbres

en las curbas de resistencia el8ctrica, viscosidad y NMR ob-

tenidas por Shah.®7 ®°

Si verdaderamente estos resultados sefialan cambios
estructurales como lo postula Shah © si indican la existen-
cia de mezclas de una fase cristalina lfiguida y uno o dos

l4guidos como lo sugiere Priberg,®® °° ain no se ha encontra-

do la evidencia gque pueda soportar estas hiéoﬁesis,.ﬁero la

pregunta esti planteada y se sigue investigando para tratar

de responderla.

Lo cue si es evidente es gue, los resultados de este

traba-io demuestran. una vez mas. la sensibilidad de los vro-

cesos de anicuilacifn del vositrédn v el de formacién y sube
secuente extincifn del posit-onio ofrecen para estudiar rea-:

rreglos sutiles en la microestructura de estos sistemas co-

loidales, desde la deteccifn de los cambios de agregacién

‘molecular hasta las casi imperceptibles transiciones estruc-
turales en estos sistemas,

.

64 .



III.2 CONCLUSTIONES

La formacién de positronio,” su lapso de vida y sua me—.
canismo de extinci®n esti&n determinados por el estado ffsico
Y quimico del micromedio gue lo rodea por lo que,-el poéitro-
puede emplearse para la investigaci®n de las propiedades de'
la maéeria asi como de los procesos fiIsicos v quimicos que

_se efectdan en ella. I A :

La probabilidad de foimacién de positronio que esti
-“fntimamente relacionada éoﬁ Ié, intenéidad de la componente
ae vida larga en el espectro de lapsos de vida del ?ositrén,s
tambi&n responde sensiblemente a los cambios estrucurales dél
micromedio en gue se forma el positronio, tales como transi-
ciones entre fases mesom&rficas en cristales liquidos; trans—
formaciones vitreas en polimeros, cambios de agregacifn en
sistemas micelares o rearregloé sutiles en la estructura ae
las microemulsiones.

Con base a los conceptos anteriores, se estudid la
~aniquilacifn del positrSn, la formacifn de positronio y su
éubsecuen@e extinciSn en algunos éistemas coloidales tales
como micelas acuosas, micelas inversas, micélas hinchadas y
microemulsiones, v

La seleccifn de los sistemas coloidales'en este es-

tudio, se hizo tomando en consideracifn la gran importancia
+ .

: 65



que han alcanzado las micelas como catalizadores.én numerosas
reacciones quimicas, especialmente en procesos de polimeriza-
cién‘y, en el caso de las micelas inveréas; pdr su semejanza
con la agregaciSn natural de las membranas biolééicas. Las
microemulsiones Jjuegan un vapel de potencial imporfancia en |
la recuperacifn (terciaria) del petr8leo, en el hejorémiento
del octanaje de las gasolinas y como modelos gqufmicos en los
que se estudian reacciones fotoguimicas en un j{dintento por
convertir la energia solar en combustibles qui;icos.

En la primera parte de este trabajo; s;.esfudié la
aniquilacifn del positr6n y del positronio en éistemas mice-
lares inversos formados pcf carboxilatos de alquil amonio en.
ciclohexano. Los resultados indicafon gue la probabilidad
de formaci&n de o-Ps termalizado I, experimentaiuna cafda brus-—-
ca caracteristica de una transic¢ibén de fase; a bna cierta con-
centracifn del surfactante, denominada concentracifn micelar
critica CMC. ’

. Estos datos, complementados con los obtenidos por

Ache et af¥ 57-3%%ara el sistema AOT-ciclohexano contradlcen
la hipStesis de Muller quien habfa postulado que los siste-
mas micelares en estudio (pox ejemplo; DSP-cilohexano)}) exhi-—
bftan un comportamiento distinto al del sistema AOT=-ciclohexano,

pero la sensibilidad del proceso de formacién de positronio en
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en estas soluciones de surfactantes, ha demostrado.que en am-
bos sistemas el mecanismo de agregacifn gue ocurre es el de

pseudo fase, poniendo en evidencia gque la hipStesis de Muller

ER

no es correctq (f£iguwa 2Q)

El cambioc abrupto en 125 parece estar relacioﬁado con
la formacién de nuevas especies en la solucifn micelar gque
se efectia por una transicifn de fése Y que cpnduée a la.apa-
ricibén de un efecto cooperativo en‘las curvas de aniquilacian
del positr8n en funcibn de la concentracién dél surfactante,

En los presentes experimentos; se observd un efecto
muy pequefio sobre los pafémetros de aniquilacidh del posi-~
trén, al estudiar 3us lapsos de vida en soluciones'de carbo=
xilatos de alquilamonio en los que se varif la }ongitud de 2
la cadena hldrocarbonadacgmgupa 4) . A .

" En cambio, cuandeo se introdujo un anill? bencé&nico

en la parte anibnica del surfatante, los resultados indican
que I, experimenta una'reduccién'gradual al aumentar la
concentracifn del surfactante: lo que'seﬁéla que el proceso
Ae agregacifn micelar ocurre paulatinamente y; cuando la mi-
cela llega a tener un nGmero de agregacidp'éromedio; I, al-
canza un valor cqnstante:(fiéuya 5) i .

En los sitemas DAP, DAB y DABz en ciclohexano se ob-
.sexv8 que, cuando se substituye el solvente (ciclohexa;o) por

benceno, I, se reduce bruscamente en el sistema DAP a una con-—
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centraci®n fija del surfactante (CMC), el DAB sufre un cambio
menos abrupto, pero en ¢l de DABz; I2 permanece cénstante én
todo el intervalo de concentraciones estudiado (0~50 mM). Se
puede asumir gue, en este caso, hay una interaccidn molecular
fuerte entre las mol&culas del benceno v el Aanillo aromitico
del surfactante gue evita rearreglos stGbitos o transiciones
de fase por lo que la Ii,, no experiﬁenta cambio alguno, fuede
sﬁgerirse tambi&n, que existen ciertos factores estéricos éue,
Juegan un papel significativo en la formacidn AL o~Ps terma-~
lizado, en los sistemas estudiados”(figura 5) . i )

La conclusifn gue surge de ‘esta primera_barte de este
trabajo, es que el comportamiento exhibido en la agrégacién de
estos surfactantes esti gobernado de manera suti} ﬁor las car~
racteristicas del surfactante y del sol;ente N aéi; es diffcil
desar;oilar un modelo general para el mecanismé ée agregaci8n-
micelar, ' i

Ademis, se sabe que la ﬁrésencia de una cantidad ées
queifia de agua tiene una gran influencia en el éroceso de aso-
ciacién molecular aungue afin no se sabe exactamente for qué;
lo que permite suponer que las §equeﬁas iméﬁrezas gue no bueﬂ
den sexr eliminadas completamente_eh los exﬁerimentos; puedan
producir tambi&n un efecto imﬁortante en el mecanismo de '
agregacidn molecular y pox consiguiente; afectar la inéérprea

taci6bn de las medidas de-Iz;



Se puede postular que la redyccibn brusca de leen
funcifn de la concentracién del surfactante; en elléunto que
ocurre la,transicién de fase (en este caso; un cambio de a;
‘agregacifn molecular gue conduce a ‘la formécidn de micelas).
se debe a que los positrones son atrapados en el centro o
en la superficie del agregado y consecuentementef decrece su
habilidad para sustraer un electrd8n del solvente o de las mo-—
1éculas del surxrfactante, presentes ahora como agregados.

'Si T, decrece gradualmente; como en el caso del sis~
tema DABz-~ciclohexano puede suponerse que, ;1 érincibio; las
-moléculas de surfactante forman pequeﬂos agregados que atraw
‘pan al pos itr6n y, al aumentar el nimero de agregacicn, se 1n-—
crementa tambi&n su capacidad para capturar al positrén Ye
por lo tanto, la‘brobabilidad de que se forme éositronio Ae—
crece, :

Con base en estos conceptos; se desarrollsd un modelo
que provee un mé&todo adecuado para determinar-concentiac50n
nes micelares crfticas CMC cuando no ocurren cambios abrup-
tos en los valores de la probabilidad de formaci6n del oh;Ps

 termalizado I2 Yy por lo tantq; los valores de la CMC no bues

den sex- observados,

En la segunda parte de este trabajo, se estudid la’

R
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aniquilacifn del positré6n y la formaci8n y subsecuente em«

tincifn del positronio en sistemas de AOT y de Trit8n X-100
en soluciones polafeSva las gue se les agregaron cantidades
" crecientes de agua, con el objeto de formar micelas hincha~
das que son precursoras de las microemulsiones.

Los resultados nuevamente indicaron que Iz‘se redu-
ce drésticamente a.una ciérta concentracifn del agua pre-
sente en los sistemas estudladoss Esto éodr!a exél%carsé,
asumiendo que la presencia del agua aumenta la caﬁacidad
de esos agregados para capturar a los precursores del posi-=

tronio o al mismo positronio energético; reduciendo asi el

téndim;ento de 8tomos de o=Ps termallzado.

Las especies capturadas pudieran ser los electrones
forﬁados en el "spur" del positrén; reduciendo el ntmero de
electrones disponibles para la ?ecombinaciﬁn al f£inal del
"spur" del posltrén, de acuerdo con este modelo . . .

Puede suponerse también que, la éolaridad del agre-—
. gado cree un medio gue atraiga al posztrén después de terma-—
lizarse y gue E&ste sufra hidratacifn por la presencia'de'
agua en movimiento en estos sistemas que provea al nbsitrdn

de la energfa necesaria para su hidratacifn (en comparacidn

con los experimentos de 'rhomas19 para electrones) y, por.
cons;guiente; sea 1ncapaz de formar positronio. .
La caida abrupta de I2 en estos "sistemas nodria

explicarse si se considera que el positronio ¢s altamente



polarizable, al formarse en sistemas micelares gue consti-
tuyen un medio de alta polaridad, &ste podria ser un sitio
-de captura para los atomos de positronio y su subsecuente

aniguilacifn répidé podria explicar la reducciSn -sibita de

Ié, observada,

El estudio de la aniquilaciSn del positrén jvdel
éositronio en sistemas de microemulsiones reveld gue, al- -
variar la relacidn agua/aceite en estas soluciénes, se ob-
servan nuevamente cambios bruscos en I2 que, ed este caso,
parecen indicar cambios de agregacifn molecular en el pun-
to en que se forma la micela y al aumentar la misma ie—
lacibn, se observa de nuevo, otra reduccibn drastica'de
Ié que.indica un rearreglo en la agregacibn moleFular en
el punto en gue ocurre la formacibn de la micro%hulsi&n.

Las cafdas abruptas de Iz_que ocurren pééterior—
mente en funcibdn del contenido de agua en las soluciones
investigadas, indican cambios en la estructura del agua

contenida en las microemulsiones,

1
En conclusifn, este estudio demuestra una vez més,

que la anigquilacifn del positrfn y la formacifn y extincibn

del positronio son procesos sumamente sensibles a las trans-—-

formaciones que ocurren en el micromedio en que se encuen-

tran, aGn cuando esas transformaciones sean tan sutiles co«~
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mo es el casa de los cgambios de agregacidn molecular gque se
efectflan durante la formacién de micelas y de las transicio-
nes tan tenues que experimentan esos mismos agregados,‘cuan—
do la felacién de sus componentes varia; conduciendo a rea-
rreglos moleculares gue dan lugar a las microemulsiones.

Los.parametros de aniquilacitn pueden reflejar tam-—
‘bien, las modificaciones en las estructura del agua conteni-
da en las microemulsiones que son casi imperceptibles por
otras t&cnicas.

Si bien, el proceso de formacifn de positronio y sus
reacciones subsecuentes no se conocen todavia con exactitud,
pues como eon toda nueva rama "de la ciencia; é&éste es un vas£o
éampo gque merece investigacién posterior, lo gue si es evi-
dente es gue las t&cnicas basadas en la aniguilaci&n del po;
sitrBn y en la formaci®n y extincifn del positronio tienen
una gran importancia, no solamente para ‘estudiar sistemas
coloidales como 10s gue han sido objeto de esta tesis. . si-
no gue,ademis ofrecen -un gran potencial para conocer las
propie8ades-de la materia, entender fenSmenos de la fisica
conteﬁporaﬁea, dilucidar.mecanismos e; fisico-quimica y ob-

tener un mayor conocimiento de las funciones biol&Sgicas.
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¢ .
POSTITTRON

A.1  EBE_1

_A.l.Z'vPROP'IEDADES>

) El positrSn es una particul& elemental gue perteneée.
junto con los electrones, los mesones posiﬁivq.y negativa -
mente cargados y las partfculas -recientemente descubiertas,

a la clase conocida como leptones (12). -
Por_cpstumbre,se,descfiben las partfculas de eséa -
igual

un "ntmero lepténico o "carga leptdnica™ L,

clase por
a +1 6 -1, con sus correspondientes antipartfculas qgue tienen

T, s

= .-1) es la antipartfcula del eleg"

El positrdn (Le =

s;gnos contrarios.
.'. '+‘
ﬁrén (Lg=- = +1) ¥y las ads_particulas pueden aniquilafse como

un par con la emisién de gammas o fotones.
Puesto que el posiﬁrén es la antipartfcula del -elec-—
- . -28_.
ambos tienen la misma masa m'g = m = 9.1 x 10 =4

- trén,
(mc? = 0.51'M.ev ). -
Tambié&n 1léva la misma carga qué el electrén pero de
-;na carga eléctrica'positiva -

signo_contrario, ‘'es decir,
=10 (cags) e.s.u = 1.6 x 10~19 c. *

e = 4.8 x 10
. El espin:del positrén, como el del electrén, es
ergs) y también,

= 1.05 x 10”27

8 = 1/2 (en unidades de, A
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En el decaimiento. ﬁ"’ de un ntGclido la . emisidSn de electro-

¢

" ..como el electrén ¥ otras partfculas, con un espin de 1/2

el positrSn sigue 1la estadfstica de Fermi-Dirac.

-  1a magnitud abspiuta del momento magnético del po-

sitrén (&) " es igual a la del electrdn, sin importar las -

Allamadasv correcciones por radiacién. _AX= 1 (en unidades Ae

magnetén de Bohr eh/2mc = 9.27 x 10-21 org c~1). o .
ﬁero los momentos magnéticos de las dos partf.cuias tienen -~
signos opuestos; para el positrén el momento "magnético :yA el
espfn sonvparalelos /‘= +1l. Para el. electrédn soh.antiparale—'
los M= -1. - - '

nes ‘es é.compahgda por un a‘ntir}eutrino . v (g =-1). la emi-——
si.6n de un éositr_én p;r un neutrino v (L, = +1); : por ejemplo:', :
. . .22Na — >22Ne veat 4+ 9 .

1os pOSitron;as emitidos en el decaimiento A se'. po—..
larizan en la direccidn de éu movimiento.  Sus espines se -
orientan pa:raléla.mente al vect-or momento. Por ej'emplo. la -
rotacién de la heli‘ciaad es en e; senticio de las ma..necillas
del reloj. -_r::l grado de polarizacifSn‘ esti dado por v/c, gque

es la relacidn de la velocidad de los positrones a la veloci-’

dad de la lu=z.
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*A.1,2 CARACTERISTICAS DE ANIQUILACION . “ .

ILa anigquilacién de los positrones cuando chocan con

los electrones puede ocurrirxr de tres maneras: con la emisién

de uno, dos o tres fotones.

]
1
|
J

Ia aniquilacién acompafiada por la emisién de un sim—
pPle . fotbSn requiere de la preéencia de un tercép cuerpd, un

nGcleo M o un electrédn gue absorba el momento del retroceso. .

- + - :
e + e +M— Y +M
Ia aniguilacién sin emisién de fotones en presencia
d§ esos dos cuerpos es tebSricamente posible (et + e =+ 2M—> 2M;

pero la_proﬁdbilidad de que ese procdkso ocurra es extremadamen—
te pequefia., - S ) - '

FPigura 1..biagramas de Feyﬁhaﬂ para la aniﬁuilacién de un po-
sitrén con un electxrédn, con la emisiédn de uno, dos o tres fo-
tones. (12). 7 ) . .

Los diégramas de Feynman representan estos tres mo-—

dos de aniquilacién (1y , 2+ , ¥y 3y ) de aniquilaci&n en lé
figura 1. ' :

Ios diagramas para 2 de aniquilacién tienen dos - -
vértices que son puntos de interseccién ccrréspondientes a -

la emisién o absorcién de fotones. Para ly y 3y de aniqui--

15



_.otro factor del orien de (Hﬁ/mcxjo

2.
-concentraciédn de &tomos

‘les 3’q5lcm -

lacién existen 3 vértices.

Como se sabe, el aumento de una unidad en el nﬁmero

de fotones emitidos o absorbxdos significa que la seccién

transversal para el proceso esta multiplicada por un factor

"del orden de la constante de estructura fina

oL = e/fic = 1/137

por ejemplo, la probabllxdad de gque ocurra se reduce en mas
de dos 6rdenes de magnltud. f

En el caso de la anlquxlaclén de 1 fotobn aparece‘

en donde f(cm ) es’ 1a

"extrafios" que absorben_el momento
N . .

L R : ..
del retroceso y -

Ao = B/ime = 3.86 x 10"11

‘cm es la longitud de onda de
COmpton del electr6n-

Este factor adicional es Lgual, en orxrden de ﬁagﬂitqd
a ck3- Por lo tanto, la relacidn de las secciones -transversa—

es un valor del orden de ok Y la relaczén
. es del orden de d 4.

oy/ozy

Antes de llegar a 1as ecuaciones exactas, ‘se deben

considerar las reglas de selecci®n para 1la aniquilacidn con

3y 6 com 2:4 durante la interacci6én de los stitrones y de

los electrones,

cuando su momento orbital es 1 =0 y, depen-—

- e~
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diendo de si los espines del positrén- Y del electrfn son éa-
ralelos o antiparalelos, afin cuando se foramen el estado'.ti:i—
plete .-351 (momento total J = 1) o para el estado singulete

1 . .
So (momento total. J#O)._ - ST

La paridad de la carga del. s:l.stema posxtr6n~electrén

es P.--PaPIP-.' - En donde .Pi,es la paridad interna negativa

para un par partfcula-—antipartfcula. P =-1) | B =geap:
es la paridad orbital espa'cial.
Fp=-t-1* " es la paridad del espfin, p;asitivo para el esta:dd'

tripleté (G'= 1) y negativo pgré. el estado singlete (O = o);

Es claro, entonces, gue para un sistema electrédn-positrén en

‘el cual Pg =t-1)t %2 la paridad de la carga debe ser
‘Pgett para el. estado lso (sing'lete)- Y P .1 - para el es-—

tado 351 (triplete). o Lo - J

Como la paridad de.fl. fotén es negativa, para un siste—’

- ma que-consiste en n fotones Po=(-uf _
asIt, debido a 1la cc;pservat-:i'én de 1a.1->aridéd en” las intera;ciq—
nes. electromagnéticas en‘un s'istema singlete (lso) elecﬁrén—
positrén. la a.niquilaciGn puede aécmnaﬁa?se de la emi.:s.ién ae
'un nﬁmero par de cuantos (anlqullacldn con 2& ) mientras en -
urf s:._stema tr:.plete 351 debe ser acompanada por la emxslén
de un ﬁﬁmero impar de cuantos’ (an:.qu:.lqc:l.én con 3)’ ).

a an.xqu:.lac:.én de un estado s:.nglete con J.a emisidn

et
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.de 3 cuantos significarfa qﬁe la pariaad no se conserva (15,25)
mientras que la aniquilacién con 2y de un estado triplete se-
ria impoéible aungue la paridad se conservara porque violsria:

llas leyes del momento angular. -7

3

ConsxderemOS ahora dOS fotones emxtxdos con momentos

iguales en direcciones opuestas perpendlculares al eje z

R Py e
: R4 -y
- J . J
rt tny
v 4 . .

. ' Figura 2.—- Ilustracién de impbéiﬁilidéd de aniqui-
lacién con 2r de; triplete ortopos;tronio.(lz)
_El moménto anéulgr-de;vfotén relativo a 1a di;ecEi6n
‘de su propagacidn (o'helipidad) puede: tener dos véloreg, vf-
my =+1 6 m = -1 (en unidades de. ) correspondiendo a la
poiarizacién en el gentido de las manecilléé del ?eloj (ﬁotén
da) o a la polarizaci&n en sentido contrafio a las~manécilias
del ;éloj (1-fot6n).
En el primero de los casos mostrados en la figura 2,
_ias pola;iéaciones circulares de dos cuantos son-opuéstos.
-En'vista de 1a(direcci6n opuestabde éus_momentos la
.profeccién'fotal ' E;Ji 2' qgque és Qn resultaéq iqcompatibie

con J =0 y J-= 1

En el segundo caso se emiten dos cuantos con la misma
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'polarizacién fotones 2L S fotones 24d. Aqut_zgql = 0, pero

esta alternativa no es compatible tampoco con el momento an-—
gular J = 1. (momento angular minimo del triplete).

De hecho, 1la distrlbuc.).én angular de los productos -

de la interaccién en ‘el sistema con J = 1 se caracteriza -

por‘el pfimer polinomio de Legendre, es decir, propqrc'ion'a
al cos ©. No hay simetrfa relativa a 6 = 90° y los &ngulos .

© = 0 y &8 = 180° no son equivalentes. Al misxﬁo tiempo.‘ el
segufxdo caso de la fi;ura 2, es invariante con respecto a 1a

(%1

rotacidén de 180° al rededor de;l.__eje B, por lo tanto, este mo-

do- de 2’ de aniquilacidn (que ocurre para el esi:ado lso) tam

° bién se excluye cuando se trata del triplete (381‘). '. ' .

‘La sec,:LGn transversal para I.a aniqui’acidn de un

POSitan .y de un electxrén libres con la emisidn ‘de 2y fue

calculada por Dirac como siguer

2 [ ¥2+ay+2 ve3 ‘ e
- Sw=op~3 —.,z:—,—ln(1+~l7"'-_’)- T : S (1)
. en donde 1;i/J.x- 5 5, B=v/fe "es la’ velocidad del posi—
t.r6n (se. supone que el electrén esti en reposo y
- ll'o-C’IIHC"Z-B’_ﬂO'“ cm s es el rad:.o clasico del elec—.

-~

- trén ¥ del’ positrén.

79



* - » Cuando ﬂ.sl. la eéuacién (1) se conviegte en una

simple férmula
c e e @

1a razén de las secciones ﬁransversales de aniguilacién: con

3y ycon 2f es

o3y _ 23+l a4 e N - 3
Sy z.v.o"‘x St -aangly : @

donde J.i.'= 1ly Js >-'0 son los momentos totales de los esta-—
dos triplete b'g del s:.nglete, respectivamente.: ) . o
La seccién transversal para i1a anlqullacién con emi-
sién. de iun _solo cuanto depende de la carga del tercer cuerpo .
M, si &ste es un Stomo cop carga 2 y en la aniquilaciGn pat—

ticipan sus electrones Qe la capa K, se obtiene

arr3z%* ’
6,'-——-———-—- 1'+31+ 3 —J—-——+’ Ingy +J¥¥=1) ()]
vy +1)2537T 3 r4-1 .

vy para bajas energfas (A< 1) esto es

- . '. . Ty % = r’.z.a“ (S).




Esto significa que O};a diferencia de a}r'dismihuy"e

con la energfa de los positrones de modo que para valores pa

. - . . . x
queiios def la xelacidn G;/g-zlslecrece en proporcidtn de ﬁ.

Como se veri en el curso de este trabajo, la ani-—

quilacidn juega un papel poco sxgnifxcativo a energias mayo-

" res de.algunOS cientos de electrén‘voltS'porque predominan"

Ya ionizacidn, Xa excxtac;on electronica y. a energias mayo- .

de algunos Mev los procesos de radiacién de frenamiento.'

A E.~100 ev (,ﬂ+o 02) atn para los étomos mas pesados<_-—

(plomo, Z = 82), la relacién 0}/b5r es cerca de~0.006,

: Por esta razén, se limitarad la discusidn a la aniquli

lacién con Zr Y 3& sin. tomar en cuenta la aniqullacién con

un cuanto.A

Las caracteristicas lmportantes de los procesos de -

aniquilacxén son las dxstrxbuclones angulares y de energ!a

de lgs.cuantos emitidos.

En el caso gene‘al. estas dos distribuciones, como

se observan desde el marco inercial Qe referencia del labo—

ratorio (LS), = ° dependen del movimiento del elec—
trén y del positrdn.

' Sin tomar en cuenta por un momento la energia ciné&—.

tica de caéa una de estas partficulas en el (LS) (E; para el

. positrén, E péia el eleqtrén), se considerara.como una ca-




k4

“tiva al: (LS)

‘esti en movimiento con una velocidad

) Cuando. v=0,

. dientes dngulos en

racteristica bisica del sisten(a ‘la velocidad en el (LS) . del

centro de masa de un par aniguilante VvV, &sto es,. la veloci-

dad translacional del centro de masa.del sistema (CMS) rela-

T si en el (LS) solamente:- una dé las dos :partlculaa ,

v mientras gque el se-— .

.gundo esti en reposo, entonces

. 2¥
. Yep.—S,~2 ¥
l&—e—’

(para V«<c) perxro si la aniguilacidn e.stc’g precedida por la
v es la velocidad de

formacién de un Stomo de positronio,
4

" este Stomo de positronio en el (LS)-

: . T . .-
~ . los cuantos emitidos en una aniquila-
'c.i'6n de 2r se muevén en direccic’:nesAopuestas (&nigulo de Ai-

'vetgencia Y= 180°) con energias Jdént:l.cas.

Ey] = Ep = <2 (Para un &tomo de Ps en reposo El'Ez'mc’-Bla

en donde B es la energfa ‘ae amarre del electrén y del pos_.i.—
trén en el ‘&tomo de pos;itronio. pero puesto qué B<mc,2

'no se tomara en cuenta) . ‘ ~

Si se designan como ’\7’1 Y ]?’2 los dangulos de emi-

8i6én de los fotones en el (LS)v relativo a la diréccién de
la velocidad translacional V., y como ‘T"'y =¥ sus correspon--
éf. CMS . Se puede ver que
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R
) . .  Yeees .
cot 9, —S—m : : @)

.ll--c-‘ oin 3 .

' Y que las energfas de los cuantqs-r sonz: - s ]

- ) I E‘. (_Z _5-_(,+¥'e°_'3) -_.:' ';

1- -—cac O3
<o)

L

O aiany
R, - R :
= ‘F-z—' l+¥'col3> . ’ oot
l-—co-\},. . - Vo
S : . E, = 2me? +E.+E_ es la enérgia total de un‘bar ani-~.

donde
"quil&ndose en €1 LS, igual a Vzméq‘;vych an donde el -
‘par esta en movimiento como un todo.e 1gua1 a 5%%%5+nu

W

cuando solamente una de las particulas esté en mqvimiento

en el (Ls).”
sSi V= o 6 180°,

el anguio de divergencia de los’
B dOS'cuantos :19'01*03 _

es 180°como antes, pero sus enérgias son ahora diferentes
2

por una cantxdad medible (V/c) Etr v vya no es igual a mc Por

‘una magnitud del orden.de (Vz/bz), (en condiciones reales

0.001 a 0-0001%, es decir, menor gque el error medible) ¥ son
emit;doéia Sngulos - Y17V deavia mas ’ :‘T ’

S s L (1 8)=L @

33



Asf, el movimiento del electrén y/0 del ﬁésitrdnhen el(Lsi'
significa agul gue en Ya aniquilacién con:Zr . él angulo

de divergencia de los cuantos se desv£a<m3180°por una can-

tidad~na=:2v7b. Se puede determxnar la velocldad de aniqui—

1aci6n del par en el (LS)midiendo el angulo de divergencia

adecuadamente.
. Es mas dlficil encontrar las relaciones c;néticas
an&logas para anxqux*acién con 3}~ puesto que Ao ;s una - -
correlacién Gnica entre los _&ngulos de divergencia y las.
energias de ios cuantos)i. " cuando V—O. - f._lo- tres cuan--
tos son emit;dos en el m;smo plano. 1a desviacién de 1los an-
gulos de diverqencia de este plano es ‘d=l orden de V/b. El
espectro calculado (20) para la aniquilacién con 3r se ra-
presenta por una l1lfnea s&lida.en la figura 3, mientras que;.
1& linea punteada representa un espectro derivado ée ﬁn;’

estimacidén puraménte estadistica, basada en.el Qoiumén del

espacio fase de momentos. ‘En el tipo usual de experimento
:con'3r‘ de ”aniqu;lacidn se arreglan tres contadores en un’

,blano a intervalos de 120°y se ajustan para regisérar cuantos

2

con energfas de 2mc® = 340 keV.La probabilidad Ade aniquila-~-
‘eién con 3§ cuando . prevalecen colisiones libres de electro-

nes y posih:ones; es extremadamente pequeiia (1/372): fespec-..

.
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£o de:la aniqui:lax:.iﬁn saon 27 Ge mcuerdo «con Asto, St T Pro-
ceso es el mids caracterdistivo de kas aniquilaciones que ocu-.
rren después de da formaciin e Stomoes de ;x:s_r:!:znnkn. .

v,

B eI Al ime e iae
Ep S g2®

:E‘J.g\n:a Z—Egpgcm'deetmrg_f;ade Fororvas e
aniquxlactén Ton- 3,1’ crz.a).. -

. v




"A.2.1 FORMACION Y PROPIEDADES

Deutsch(. 10,11), en 1_9'51.1

A.2 "E_L PO SITTRONTO

Ia posibiliééd.de que existieran estadoéiliéado-.L
elqétrén-positién, fue postulada por Mohorovxcic(<3) en )
1934, pero el nombre pos;tron;o no se propnso para el ato—
mo electrén—posltrén hasta 1945 cuando Ruark ‘{4 ) lo sygi-
rié. El_s;mbolo Ps aparecié por primera vez en el trabajo

de McGerve} y‘de Bennedetti ( 5). La primera aemoéfracién -

_experimental de- la existencia del poéitronio fue hecha por

Puesto gque el pos;tron;o es estructuralmente ana-

.1ogo al atomo de hidrégeno, muchas de sus caracterist;cas,

tales como enefgia de unién, radlo, velocxdad casi cl&sica

- del electrén atéﬁico, etcétera, estin aproxxmadamente deg—

eritas por la simple teorfa de Bohr, es decir, la masa re-

ducida Mnﬁsm es reemplazada por MPs =m/2. De gcuerdo con -

. &sto, la energiawde unién (potencial de ionizacién)

w = e4M22/22i2n2 paré un nGmero cudntico principal.dédo,

para. el positronio es‘la mitad de la del hidrSgeno - -

(para n = 1, WX 6.77 eV). El radio de Bohr del &tomo de
pdsitronio es xr = ﬁznz/ézuzz. Y para n=1, es dos: veces -
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Figura 3 .- Caracteristxcas de los atomos de h:l.dré-—
geno y de pos:.tronio.

A

te-e9) |4 ’ 0.512 Mevy 4 0.512 MeVy
4
Tg21.25 X 10~'%sec.

p-Ps'.l

” Er.’éYz’ Ey3=1.02 MoV

(e~ e*)rt

. o '9"93-
r°-|4x|o’sec. Rk

Figura 4.-Caracterfsticas de an:.qux.lacxén del Posi.- »

tronio. (Fucugauchi y Ache) (24,48) -
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el ra";i-iq de la primera Srbita de Bohr en el- hidrégeno:
apg = 2ag = 1.06A; 1a velocidad orbital del electrén (y del ~
positrén), v = 22/6 n, es la misma gque en el hxdrégeno- —— _-;
('v = ac 32;2. x 108 cm/s para n—-l). - '

) Hay dos estados base para el pos:.tronio ( n= 1, 1s) o
el triplete u ortopos:.tronio T.Ps (351) con espines pax:alelos
delX electrén y el positrén y el estado singlete, o paraposi-
tronio Sps (ls ), er el que el electrén y el posittén tienen
espines antiparalelos. El momento total del ortopositronio
es Jn =1, ¥ agufl tres sub-estados puéden ocurrir con nﬁm'e;

ros cudnticos maghéticbs diferentes: m= 1, O, -1. Pa:;a.ei

parapositron:.o Js = 0 _{ 'm - O- Pox i—Il;o tanto, el _pe.é ei—_
tadistico del estado triplete (2 JT + 1) es -tres veces mayor
qgque el del estado singlete con formacién de ortopositronio en
e].. 75% de los casos y paraposi:tx:onio en un 25%, de apuetdo i
con lo gque ya se ha dicho, el ortopositronio se aniquilaﬂcon_
3r vy el Parapositroﬁio con 2y - ' - o

La 'c'onstante‘de decaimiento (aniquilaci&n con ‘2"— )

para parapositronio es

:' T '...' L . N )
ag-é_. arZeluio)? ! . _ o).



‘en donde \LF\(D)) \\ = Im densidad de 1la funcion ‘de onda del

electrén en 1a pbs:m@n del pos:.trén.

A En un dtomdo Einple de positronio libre se tiena:

BN

=3 sl i () i )’ S

- Yy en el estadd dase {(n=1l) por lo tanto se t:léno '
. . . ) .' -. . ) o X .":-
R “erer") st

. .

2a1.28% 10'“

ra conseancé de deca:.m:.ento para ortopositronj.d

(aniquilacién con 3)’ ) Qe acuerdo con 1a ecuacién (3)
'_ N . es

o O a2y
;‘;.-'!;n‘ %('I-Q)axs 1“‘5 2% . . (. >
- para que, para n=1, M = 7.14 x 10

s Y Zg - 1.4 x 10_7

La osttuctura )u.perf:.na de los estados nS del posi-



. tronio se caracterizan por un incremento en la energfa @&l <

nivel triplete

. . | - 1
e swee B et sdetmet

y un deg:refnehéou en '1aveper.g£a‘ del mnivel ‘singrde .

20!

Sl etmtdF

V1t ey RN g Lot b

(aguil ﬁ e A/2mc es el momento Amagnét‘.iz:b ‘d‘e-'l eleti®h ¥ &l

.

positrén). ‘La separac:.én de. los niveles degener-am

(splitt:.ng) tiene dos causas:

1) La interaccién magnétlca espin-espin, que eét"’éh"izé‘-i;“a.i‘l@ﬁ% -
responsable del corrimiento del n:.vel del s:.nglete m‘érté‘a.m—

da arriba ( A'W = A'W ) v COntr:l.'buye . a’w,, -+—. '”*IJMP

al corr:.mxento del nJ.vel del trh.plete. BT

2) La energf.a de la Lnteraccxén de :Lntercamb:.o de‘b:i:a& a ia )

anxquilac:.én virtual que contr:.‘bu}e . AdW, = +aia§|¢(b¥f‘

al corrimiento del. nivel del triplete.

En el caso del atomo de h:.drégeno 1os ﬁnicos ﬁéf— .o

minos retenldos son e ) : T : B

18wyl + wy = 32 vu uluof®,

“as!



que son responsables de la muy conocida lfnea de estructura

fina con una longitud de onda de 21 cm.

Para un itomo de positronio libre, la energfa del

niﬁel'triplete (3w) exéede la cor;espohdiente7de1 nivel de;"

singlete (lw) poxr una cantidaa . R

Aw-’w-‘w-ig ru’lt(o)l' - S (1_3)'~.

. M o - - - 1 3
de modo<que para los estados base del positronio (1 So y'1 81)

se . obtenga 1a s;guiente férmula que_‘es correcta salvo por'

. -

las correscc;ones electrodlnamxcas radlativas.

-‘.‘ . = 7 . ) " : )
. raw '.’“’ -‘W.' -,—zzg‘me’-a-qx 10°%av - (14)

Notese que,
rémetro de la separacxén (splltting) hiperflno zxw esp& re-
lacionado fntimamente a la.vida del parapositronio,' '3

1Y

_-—-3 -

o

Raw

cula

(iS)

Las funcxones de onda de los estados base del posxtronio

tienen la fbrma

89

de’ acuerdo con las ecuaciones (9) Y (12). el ba-.



o Yoo =Fzlo.(o(D-0(20.1)) m=0 s, . : ,
. Yo o) m e+t o (1‘6) R
. s : i
RS ¥se _-ﬁ(o.u)c,ﬂ)*c-(z)w.(l)l m = 3. .
Uy.3 =9.(2)0,(2) - m=-3

. De donde se deduce gue 1os dos estados ls (base) del posi—
tronio (1-0). el triplete (S=1) tlene parxdad de” carga? -

neéétiva y el singlete (5$=0) tiene paridad ‘de carga posi-~ -

tiva.

© 8in embaigo. el operador de la energfa de interac*
cibén para la .interacecién del posxtronlo con un campo mag-

‘nético, Hp =en/2me [(T.25)il] no.es invarlanpe con res-—
’ pecqé a la sustitucién de un‘posiﬁrén por un electrén y.

por lo tanto, no conserva la paridad de 1la carga:'lds esta-

dos singlete y"el triplete (m=0) estin mézclados

.. ,.' T M 1 BT .o N N
; co 21 ey . .
. . - - mivel triplete .
. o -rs )
nivel singlete
‘7P-'

{unz v 15*)

.
.
[
.8
@)

& W@ 20 W &
L XL T 1] v

. Figura &. Corrimiento (spllttxng) de los niveles degene-
rados del positronio en un campo magnético. (12) -
*paridad de la carga es el numero cudntico asociado 90

"a la operacidn de conjugaclon de carga.

~



‘eo "buerio“

dos estados,

En campos magnéticos suficientemente fuertes el nGmero cuinti-
no es el espfn del sistema positronio sino el_ndm.zo'
cudntico magnético. .m=+ 1 para el decaimiento de tres tbtoﬁ.q

6 m=0 para el decaimiento con dos fotones. Cada uno de estos

gque difieren en términos de m. se representa en el

positronio con un peso estadtstxco de 507 Y por consiguicnt..

1a fraccién de decaimientos con 2r‘(con 1apsos ‘de vida cortos):

se duplica en un campo magnético grande y el peso estadfstico

se reduce 1/3, de 75 a 50%..

de onda para el estado mixto 1so y 3sx'(heo) toma |

del esﬁado orto de vida larga,
La funcién

l1a forma

e C,.t&o.o*%*:ﬁ...

- . T31-1 ) ’ ST
viooo cyCqman LED=L , .
- : 2en . M __. uH P S
en donde : xe 2o x ZH=1 4w m2- 75%.10"* H (H inkG) T
. Un diégrama gque muestra 1atéeparaéién de los nive-

=

les -de bositgqnio en un campo magnético es el de ia-figu:a

N

El campo’ cambia las energfas de los subniveles con m=0 como

3
l\v; w o, Awu'x,,n

Ny o3 (17)
IE(m =0) = _\.V_;—w- - 2.‘!([ o-x’)‘ . .

IE(m=0) =



v no‘qltera_las enérgigs de'lés’subniveles con_m=+ 1.
'Nb'hafhtérminos lineales coﬁ respecto a H en la expresién que
‘describe el cotrimiento'de energfas de los subniveles en LA

. campo magné&tico, en otras palabras, él'efecfo‘Zeeﬁén és_cui-
drstico (15). Cualitativamente, &sto sé explica por el hecho
_dé que lo; momentos magnéticos del electré6n y del éositrdn‘sép
ignales en magnitud absoluta pero de signo contrario. de tal’
.manera que, el momento del ortoposltronlo es cero.' '

Para el positronio sxnglete. el momento magnético (en magneto—
nes dé Bohr) es igual a 2, pero en este_caso. el esp!n total
es cero y.<por'1obténto. no haf un alineamiehto-definido de Ia
proyeccxén del momento magnético. . ‘ -

La pzobaallldad de que el subestado 351 (m=0)

sufra una aniquilacién con . ?,-ep un campo magnético eé‘

I*T EERT .

. o T 3' ) . -
mientras gque la fraccién total de Sl——— aniquilacién_con'3rﬂ

(wat) . - . B . -

. ) : . . . A9 -1 N .
. a =2, ,1f;,= S ) A i (18)
. a 3*3[’ ;g] . .

2 ' .
para que para H=0 w3t = 1, pero para x >>4/\ /), se encuen-—
tra gue W,}_ —_—> 2/3 B o -
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‘ . Otra consecuencia de mezclar los subestados tri-

plete Y singlete (m=0) es un cambio en ,el lapso de vida de -

cada uno de ellos. Si la reduccién del tiempo dec;,la funcidén

~ .. - -1/2 t ..
" *pura*® _\K'o se caracteriza por un fact_or - 7 *S Y. la re-—

. . _ o
duccién de la funcién "pura* I _- por un factor -e 1/2 X% .
. - » ‘ . - .
- entonces, cuando estas dos funciones se mezclan (édem&s de -

gue aparecen términos periédicos que caracterizai la trans-—-
: .o .
T en los expo—

o
formacién reciproca - ‘*b.oz"x.n’ > : X_s

nentes sera reemplazada por - - -

. 2,0, 20 .
a l;‘l: . - -
¥ . . : AT ivar . S )

. cuax;do el momento magn&tico es grande ( a—> 1)

.

se -obtiene

. . : ) A%+22 A% .
. . l;.l.'r. 2 "2

esto es, la vida del estado mixto triplete—singlete (m=0) que

e:éperiment’a una aniqux’.iacién con 2) es dos veces ma&s larga )

que aguella del _estadc puro'p—},’s (Ia importancia de esta
- . . -
circunstancia determinando la fraceciédn de coincidencias de 3]'

'y 2 r en intervalos definidos de tiempo se consideran en la

referencia (16).




Ademas del efecto de un campo magnético directo.
la probabilidad Qe anxqullacxén con 3r del posxtronio en -
estﬁdo triplete se puede reducir por_transxciones dipolareé
magnéticas (m=+ 1) —> (m+0), en unvgahpoA?%ectromagnéticsf_
.de alta f?ecuencia a ﬁﬁa frecuenc;a.de resoﬁéncia (de.acuerdb-

" con la ec.(17) de ) ) -

v,- e—z‘,—:'- = JSiext-3)

Para campos de 104 G _aprbximadgmente.'esta frecuencia’

de resonéncia es cerca dé e ———— 3000 Mc/hy lo que -

signifxca que el erperxmento en cuestién esti en el interva- .’

lo de la radxoespectroscopia.

Dautach (17, 21) observ6 que 1a contrlbuCiOn ‘Ae

.coincidencias de 3'a1 espectro total de :otones de aniquila-

decrecia como una fuhciéh’de la frécuenciébde ﬁp campo
Perpendicular a un campo magnético directo (H=9000 G). i
Deutsch puéo determinar con gran_exactitua'el paé&me-
;rd agnéepagacién hiperfino éara ‘-_positrokio 1S:

'.:Q V;'w=2-03380+ 0.00040) x 10%Mc/s. que estd de acuerdo con 1la

:ec(13) Y con la férmula refinada gque toma en cuenta las llama-—

das correcc;ones por radxac;én' Ce-

-

A\V-_a mc’[ 3a ( +2 ln2 ]-2,0337,( lo‘hleln. . 19) v



A.Z.3 EXTINCION - .- . . .

= Los procesos gue alteran la vida del positronio

. - -
relativos a los ivalores ’Fs ;;‘rfpueden clasificarse -

como siguen: (12,48,275- ) . B o

)

Aniguilacién por ;écuestro (pick off), o anigquilacién

con electrones "extrafios"” -en el momento de la colisién.
Conversiones orto-bara: transformacién mutua de posi-

tronio tripleté Y sianete. resultahtes de la interac-.

cién con partficulas paramagnéticas.

‘%!fmnnha+ﬁ;
Reacciones qufimicas del positronio:
a) Adici6n: Ps + CH = C-CH,0H ——= CHPs = C'-CH,O0H
b) Substitucién: Ps + I, —= PsI + r " e

c) Oxidacién:. Ps + Fe e  Fe +2 4 a
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Aqui, se estin listando reacciones quimicas gue en teorfa pue-~’

den ocurrir, lo que és. muy digerente a que puedan ocurrir -—-

. realmente en cada colisién. De lo que se ha.diché previamen-

- te, esrqlaro gque hay otras posibilidades. en paéticular.‘ia ;:
formacién por colisién de algunos,tigoé de estados compuestost
1seguidoi por su decaimiento inyerso‘§ por aniquiiqcién por =~

secuestro de este estado compuesto..

..

‘Para el .ortopositronio, todos iOS procesos indica-.
dos ‘arriba reducen su lapso de vida relativo a,.1;=1.4 x'lo-zs,
) . : E S |
porgque no importa que tanto \1’(5\\ se aproxime a su valor
caracteristico pafa.ﬁositronio 1s 1la posibiiidad de aniqui-.

laci®n con zt ocurre y cancela el factor en la ecuacién (12)

Qge caracteriza el retardo de 1la hniquiiacién del triplete’ E

con relaci6n a la .aniquilacién del singlete

i

4 1 . . . - . B
Erai i w3 v o S
Asf, se acostumbra describir todos los procesos mencionados
<somo extincidn (quenchiﬁg) del positronio.

En teorfa, deberfia ser posible que el efecto inver-
80 ocurriera con el parapositronio, esto es, conversién paia—

orto, ‘setardando la aniguilacidn. Sin embargo, como la wvida.

'intrinsega del parapositronio es menor que 1a del p—Psa
_por un factor de 1000, todos lo0s procesos subsidiarios mencig

nados con constantes de decaimiento );: son generalmeﬁte mu-

.
-
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cho r“nos probables en el estado singlete normalmente:gsftﬁs>“~

A 2 3.a

Anigquilacifn por secuestro (Hick off)

Ia aniguilacién por secuestro en el momento de  la
colisién reduce drasticamente la vida del positronio 1 s, .

en

la fase condensada por un factor de varias docenas o aGn

de varias centenas.

Aquf como reélé general Ty 13X 10-2 %,
Ia manera mas simple de describir la cinética de este proce-—

s0 es utilizando las secciones transversales para aniquila-— R

cién por secuestro basada en una molécuha sxmple del medio

( G} ):

) ) x,.;gm'.." _ ) @1

. - ) a . - - : :
en don@e n(l./cm ). es la concentracién molecular del medio - .

.y viem/s) es la velocidad de los Stomos del positrohio.

Asi, porx éjemplo. la vida del oftopositfonio en
agua pura. es T= 1.6 x 10 -9
- -143

G—"v— 1.8 x 10 cm /h Y dL,22.7 x 10_21 cm? - - -
e e

s (29) de ahf que

(si se consxdera que los s&tomos de positronio estéan termali-

6
. zados de tal manera que v=6.6 x 10 cm/s).

Esta descripcién simple es suficientemente exacta’
-8in emﬁargo, solamente para . la fase gaseosa en donde la ani-—
. . ; )
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quilqgién po.r secuestro a presiones normaie.s no.juega, genea-—

ra.llment~e. un papel significante..'puesto que . l%>>¢,'nv..

Esto corresponde a una af.:élera—cién en el grador‘de aniqﬁila— )

© eién éor secuestro y a una reducéién en 1a‘vida del poéitzg'
nio a medicia que la ﬁemperétura _se apmente (aJ,

Sp Yy n=constan-—
tes). - S T '

Para la fase condensgda, el proceso inverso - .

ocurre y por lo tanto se sugirié el modelo del volumen libre

q'uefiescribe el grado de éniqu_ilacién por secuestgd por ,ei

t|ipo de relacién. encontrada en la ecuacién (9). es decir,

, . ) -
usando un par&metro Kp -T\‘Y"C-f. (en dpnde}.(llcms' ) es
la concentracifn efectiva de electrones en la posicién del '

’poéitrén) como una medida de la velocidad (rate‘)_ del proce- ‘ -

80.

4.

Par$ el atgmo_ q;e éoéiﬁtronio mismo e'l valbr:

es\fectivo de ‘fQ es 1.07 x 1024ch-3* v ‘en la referencia 30,
sé toma una magnitud de ﬁ, =3.é x .1023cm'-3 para Ps” (eTe e ) .
., como el gr.adp maximo de aniquilacién obtér_xible cuando" ei pro— -

ceso de secuestro ocurre. Aquf = No.= \/1\ r*e fo= 3.5x10 104,

*En la ecuacién (9) el factor 4 ¥ () |7 ests en lugar de _
para positronio puesto que aqul ¥ to) | corresponde a 1a._den— )
sidad de electrones. con espines antiparalelos al del positron, a

la proporcién de la cual tiene un promedio de 1/4 en el si..st_e_
ma multielectr®édnico. ’
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B Sin embargo, juzgando por los cilculos presenéado.

en las referencias 31, 32 y 33, son posibles valores méis

grandes aGn de’ JZ Y. por 1o.£anto, vidas m&s cortas dél

triplete del pdsitronio,lasl. de acﬁerdo ;Qﬁ laﬁteferencla-
33. ’t21x8 x 10 11';. para el estgdo base del hidruro e*ﬂ’.
La formacxén de_un sistems enlazado ﬁultiele;tréhico tal co-
mo é&ste deberia reducir la vida no splamente del'orto.isino.
vtamhxén del para—positronio. - .
Naturalmente, 1a aniquilacxén por secuestro puedo
a_veceé resultar en una ext;nciOn'totalvdel ortopositronio
_tal, que la éompohente de vida larga observada- de la aﬁiqulf
.;}acién &el positrén. éqn‘respéct? a la wvida inﬁiinséca'del

R : = * :
-Para positronio - no existe.

g

1 . . ' .

AL2.3.b Conversién del espfn

Cuando est&a p:ésente esta componehge de wvida larga

en varios medios (gases, agua o liguidos org&nicos),

se pue-

de extinguir por la introduccién de aditivos que producen

conversién orto—para o entran en reacciones guimicas del po-

" sitronio. El'éfecto de esoé aditivos puede ser observado en

‘su’ forma mas pura en fase gaseosa cuando no hay aniquilacidn
-por secuestro apreciable y la reduccién en la vida del orto;'

positronio se puede ver contra el fondu de su valor intrinse-—

co, T- Ia extincibn del positronio se considerara en deta- '
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lie'después. pero po:AeL momento se describirin la conver-
2 .

516n>} las reacciones quimicas del positionio.

ILa conversidn orto-para 351 —_—t lso. puede

ocurrir cuando el posxtron:.o interacciona con cualquier par—
ticula paramagnétxca teniendo un espin total del electrdn de

a>1/2.' Aguf se tiene 1a interacci6n directa entre los es— -

-pines de estas particulas y el positronio y no con la mezcla
de los estados triplete f singlete (m=0) gque ya se desciibtg

ron (y son producidos pdr-un campo magnético . de lqs;particuéA

[y

las }._:ar'amagnéti.cas, ‘este efectd eé muy débil).

La forma-mas simple en la que esta interaccidn pue—

. de tener lugar es el J.nterca.m‘bxo d:.recto de espin

Yy

fM"Sl(u)é anfflso(") v e 22)

(el espfin del electrén se desiéna por una flecha, él.esptﬁ

~_del positrSn por una flecha cruéada). cuando . la conversién

orto;para es acompafiada por inversién del espfn de la par—
tfcula® paramagnética M. . Una forma mas compleja esta aso—

-ciada con la interferencia de la dispersién con intercambio
’(excha.n-ge scattering), cuya amplitud se representa por E ¥

la dispersi6én éirecta (amplitud D), con y sin cambio de es-—

'ptn, M (o su proyeccién) . respeétivamente. se puede -ilustrat'

<como sigues -

r,
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’ ;o-——‘ {torse)
» LR - _ .
T e —_ ‘_ ) -D{r—}z—-(u ’"')}’B':;Tz‘ ts(!o)l—e# l'(.';)l .
. e - . -s-.'-}-‘-l'(t')l ) ] . o
R L - v(nfa)--‘—h (s +10)+tE- :rlz Gor+ ‘E'?"&'"" e e _ )
- ’ 5%, (med) is(me0y’ S tme1y . L .
; o C(23) . X
' Esto da una

conversién orto—para como un resultado de 1la 'ac-
cién de las moléculas de oxigeno,. poi: ejemplo, sin tr_;-ansi.éi.én

de .estas Gltimas del estado tri.pléte al de singlete.' Si el

.agente “conversor" M, no cambia su espin en el proceso de con-

-‘versién, la relacidn de las constantes de velocidad éa;a. la
conversién para~orto: ) ' - o
. i'

M35, M35, (Kyg)

-

. . . . - . B .
¥ para el proceso inverso, conversidén orto-para:

L ) M+33 eMm+ 15, €<,,)

- Se determina simplemente por  la relacidn,

- ) K,,._ 23701.,
"Kaa 2Jg*1 ’ . s -t
i R .~ © 101 .



tura a T £ Tq es ya menoi'que exponénéial: K-k!g: y»con'

pleto; es decir

2

., =16 -1 -
«en donde k = 1.4 x 10 1 erg®*K » es la constante de
.Boltzmann, E es la energfa de activacién de 1a'zeacéién.
es decir, la - altnra de la barrera de potencial. d es el

ancho efectivo de la barrera y m es 1a masa de la partl—

cula quapenetra esa barre:a. . o R . v
, .
Cuanto T £ Tqg la dependencia de la temperatuta N

de la constante de velocidad de reacciép K varfa de acuer-—

do a la forma de la barrera de potencial, para una barre-

r& de Eckart (U=E/coéh2(x/a) l1a dependencia de 1a tempera-

una barrera parab&lica (U=E/1-xz/az) desaparece por com-= o

(K)T< Tq = constante®

Ast %,':_'m;% Jonlmp =30; o
' aﬁn cuando. en el caso del Hy el efecto tﬁnei lleéa a

_(mq“'20-50°x) para positronio libre sera siempre dominante.

Sin embargo, debemos considerar todavia la pPre-

" gunta de si el positronio puede ser considerado siempre

& Con ?na barrera a éngulo recto la- dependenc;a de Arrhenius
. R=2Ze™ siempre se conserva, por 1o gque no tiene sentido

hablar” de dominios exponenclales de sub barreras o transicio-
nes de barreras. 3

(2
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.veomo un &tomo libre, o si en fase condensada (particulét-¥

mente en liquidoé) no estid unido de manera estable o sol-

. " -
vatado, si existe un tiempo en el gque alcanza la termali-—~

zacién- antes de entrar en reacciones quImxcas y si el gta—:.j

do (rate) de aniquilacién observado de’ los atomos de po-—

sitronio no esta lxmltado por la dxfusiﬁn.-‘ K .
La respuesta a estaspreguntasseréldiferente pa-

ra gases, liqﬁidbs y s6lidos y en 1a'ﬁayoria de ios casos,

. no se ha encontrado 1la respuesta debido a que la dependeﬁ—

cia.conla.temperatura del grado de~ extincxén quimica del

positronxo no se ha’ investxgado todavia.'

No solamente.las velocidades de reaccidn, sino

también los efectqs'téfmﬂios de muchas reacciones del po- .

sitronio y del hidrégeno deberfan diferir substancialmen-

te. Cualitativamente &sto es obvio. del hecho ‘de que adgn °

cuande las curvas de potencial H-R y Ps-R no cambien.deA

forma, las frecuencias ae las oscilaciones del éunto cero
deben ser mucho mayores para la unién Ps—-R gue para el
H-R. puesto gque para el oscilador arménico la frecuencia -

es W= Lﬂxx‘donde--u es la masa reducida. Por 1lo tanto,

Ia energta‘de dlsociacidn para Ps-R debe ser apreéiable-»
mente menor gue para H-R. Por esta razén, la reaccién ge

sustitucioén y de adicién, gue son exotérmicas éara el &to-
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mo., de hidrd&geno, son exotérmiéas en un grado menorxr y a 'va-
ces endotérmicas para ellpositronio.

Por otra pa;fe. ia oxidaciOn'del'positrohlg
en fase gaseosa da un rendimiento de enerxrgia mpcho_mayor
que la oxidacién del hidrSgeno: el calor de conver;ién -
exoﬁérﬁiéa u* + ps ——- .e+ + 172 H, produce
Q = 6.77 + 4. 45/'v 9 eV. En.soluciones acuosas, el calérv
de esta reaccién sera por supuesto reducido substancial—
bmente Y puede llegar a ser negativo ‘puesto que la energInAA
de hidratacién para B ( 11 ev)(37) es mucho mayor que lav
energta de hidratacién para el pos;trén (en el electrén. .
ppr ejemplo. esta engrgia es_de 1.75 ev cm(sa).

La'grﬁn diférencia entre las masas del préfén

y el positxrén a veces resulta en dxferencias de estructura

entre los compuestos del positronio y del.hxdrégeno. no s6-

1? de manera cqalltatxva sino cuantitativa. Asi, por ejem-—

Plo, el hidruro de positronio Psi a diferencia del hidrége-
no, pugde se:'congiderado no como una molécula consistente
.aen aos dtomos, sino como un &tomo en el cual el nﬁcléo

. (protén), esti rodeado por dos capas eiectrénicas'y'una ca-

pa cue contiene al rositrén. (33,39,40). Por esta razén,

las transiciones de electrones entre el &Atomo de positronio

Yy otro &tomo, no pueden ser consideradas como transiciones -

adiabaticas, por eiemplo; transiciones .que no involucran
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.&:2i4.a ' MODELO DE ORE

A.2.4° + FORMACTION DE POSITRONIO

Actualmente, se donocen dos modelos ﬁarq 1la
formacidn de positronio en medios materialés Yy una com

binacién de los mismos para explicar este proceso. noé

'positrones son comGnmente emitidos. como :esultado de un

decaimiento radiactivo de un radionﬁclido deficientc en
neutrones. I0s positrones pierden su energ!a cinética‘-‘
alta en colisiones con las materxas que lo' rodea has

ta que - alcanzan energias térmicas o casi térmicas en las -~

" cuales, la seccién transversal para la aniquilacidn de un

positrén con un. electrén alcanza un valor méximo. " sin.

embargo.xuna cierta fraccién de estos posittones pued¢~

pasar a formar el estado 1igado de_posipronio.(48.61)

_ Hasta ahora el modelo mas aceptadc para el pro-

- ceso de formacidén de positronio es el.modelo de Ofa, ei -

~

cual supone que los positrones. en un medlo material van
pet;iendo su . energia cinétlca hasta alcanzar ciertoa valo .
res que caen dentro de un 1ntervalo de energias en el que

puede formarse el positronio. (12,13,38,50-54),
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La probabilidad de aniquilaci6tn cuando qn' positrd-n.

va perdiendo su energfa esta“dada por (12)

- ."».v_'. . . L . "'(E)d;:—- : am - - '__v_' -. C25)_
) r(-3F) e

en donde. R, =p/n,op ’ B .

-, - - .
n.-‘—’%——z-g em™ densidad de electrones en el medio material Yy

. .

f cn.:_’ -densidad de masa.

La integracién de la curva v’_?zmz da la p:bba-

bilidaa total de aniqtiila'cién de un positrén rapido en un

inteMlo de enecglfas para el cual es aplicable la teorfa

general de ionizacién. Esta probabilidad aumenta de 1%

a una energfia in;icia.l:' L - ‘ . . -
_EQ=OSMeVa4% an=5M§V
La anlqu:.lac:l.én durante la termallzacién del posi-
trén se puede desprec:.ar en aquellos casos en que sean po—
sibles los procesos de J.on...zac.w.dn Y de exc:.tac:l.dn. '
La pr{obabj.lxdad de an:.qu:.lac:.éq durante el proce—
S0 ae pérdida de ener_gia es muchas veces‘ mayox; gque la re;

lacién de las secciones transversales de aniquiiacién ()

¥ las: de iénizacién (4 )., porgue el positrén sufre muchas

colisiones de varias clases, asGn antes de alcanzar las

energfias de ionizacién de las moléculas del medio. AdGn

' suponiendo que, en el caso extremo, en qué s61c hubiese
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65118§ones«elasticas ios positrones que pierden su ene:ézi
desde 500 ev._hasta' 11av ;n argén, experimentarfan cerca
de 140,000 colisioneé Yy aGn en oste caso, se encuentt; que
'Vlai pérdidas de positrénes debidai a la aniquil?cién,serian-

de-;oiamcnte 25%.

En estaéiéifcdnstanciag. se pﬁedé ohtenervuna ppro—.-
ximaciftn adecuada aGn cuan&o no se tome en cuenta la ani- .
gquilacidn do.lps‘pééitrono- rdpidos y se Quponga gque la ma-—
yéf?pa:tg de los positrones emitidos por la fuen;; alcanzan
valores dajos de energifia, para que los procesos.espectfl-
cos qQque se& van a éonsiaerar‘saan oporativo-;

Si se descripe-ia‘seccién transversal de ?niquilg—
cidén del positrén en;cﬁzi;icnes libres coﬁﬁélecgédnéé:por
la férmulassimplificadaldo Dirac (ocuacién 2), Se obtiene )
un "lapso de vida de Difac: que es indepenﬁiente dq'la ve-
locidad del positrén en 1a materia. ' -

- rp -}"-. logvn,)~* -z.z;c 1o‘f‘ .’% L . (26).

De hacho, no todos los electrones toman parte en”
1a qpiquxlacfbn con la miama eficiencia, puesto éue la re-—
pulsiég'hlocﬁrostatica deltﬁﬁcleo impide éue los positro-—
nes p.n;ezon en las capa-'olec:rOnica; internas y asegura

que los alectrones de valencia sean dominantes en el pro—
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e . . .
Ce80 de aniguilacién. Esta circunstancia deberfa incre-

'mentar"za. si no fuera por un efecto opuesto que provie-

. ne de 1a acumulacxén de capas electrénicas en la vecindad

gpl_positrén (debido a la ;nteracciéq coulombiana). De

esta manera, el positrén, qﬁe.és un "detector" de la den- .

sidad electrénica, influye de cierta manera en la densi- -’

‘aad misma.

Después de gque el poéitréﬂ ha alcanzado energfias
térmicas (varias decenas de electrédn-volts) eliproceso de

formacién de positronio llega ‘a ser importante. SL se

. considera este proceso, examinando la interaccién entre el

positrén y una molécuia‘individual M3 7
+~+ M —— Ps + M+

‘befesta manera no se  donsidera el posible efecto que, la

afinidad de otras molé&culas pueda tener sobre el positrén

© sobre los stomos de :positronio, en la formacién de po-
sitronio, asi como camhios en el potencial de ionizacién
de la molécula debido a interacciones eolectivas.

Una aproximacién de este tipo, es 'satisfactoria

para la formacién de Ps en fase gaseosa, no siendo asi.pa—

ra liquidos, particularmente los polares y se requieren
correcciones considqfable; para describir la formacién de

positronio en s6lidos.

El potencial de ionizacién de la molécula es V(ev).

' 198
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b4 la enQrgIa de unién entre el positrén y el electrfn en el

estado ﬁase del &tomo de Ps (1lS) es aproximadamente igual’

a 6.8 ev, © sea, qgsi igual a la mitad del potencial de io-

nizacién del hidrégéﬁo.A .

Como regia Vv > 6.8 y entonces la £ormac16q del
positronio es una reaccifn endotérmica’ con un valor de
d';(v - 6.8 eV). -Solamente los p;si;rones con energga piné.
tiéa‘g- (V-6.8)evV, son capaces de formar &tomos de.poaitéé—

. : EE S

nio a través de esta reicéioq. - ’ . .
1 . -

1
r

ﬁihacion de electrqnes en la regibn del espaétro cpnt!ﬁuo-

. - . M R
es, naturalmente. m&s probable que la formacién de un esta-

do - }igado dxscreto tal, como un sistema positréhfelectrdﬁ.

Ademés, tan pronto como la energfa cinéticé de 166

&tomos de positiénio formados EP' - - (vh6¢8iev exéedé el

valor de su energia de unién (E> V), estos &tomos se desinte

grarin en col;siones subsecuentes.

En consecuencia, cuando la energfia de los positro-

Por otra parte, si’ E>V, la formacién de positro-—

'pio es muy pequefia en comparacién con la ionizacidn,'ln»eli-f

hés es mayor qué el potencial dAe ionizacién Vv, la probabili-

dhd de formacidén de positronio empieza a'decaerAraﬁidameﬁte;

A 10 largo de la ionizacién, la excitacidn de los

niveles electrénxcos de las moléculas del medio. pueae serxr

unio de 1os principales competxdores Ae la formacidn de posi- .
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‘tr-nio, y en este caso, la disminucién de 1la prbbabilidad Lo

de formacién de pOSitronio se manifiesta cuando la ener-

.gla de los positrones empieza a exceder la ene:gta de ox—

citacién Adel primer nxvel electronico E* (como. rogl.

B* < v). = - ST ; T "‘{

. A El limite inferibéide este interQalo.éc define .
Alcomo.v - S en donde V es el potencialzdé ionizacién .

del medio gue rodea al positronio e IP;.es el potencial’

Qe .ionizacién del poSiﬁronio 6.8 ev (Fig.l8)
El 1lfmite superior del intervalo de ofe-.s Em#&x
que seudesigna como E‘IO V. Si se asume gue los positro;;

nes riapidos van perdiéhdo su energla hasta Emﬂx sin pér-

.'didas por aniquilacién y gue el espectro de los positrono.

frenados es cecténgular. es decir, que las energfas de'qo-

ro a E maxima son igualmente probables (12). sSi ademSs,
se supone que los positrones localizados dentro del lnéa:—v
valo de Ore”réalmente forman positronio. 'La probxbilidad:

de formacién de un idtomo de positronic estari dada pof

. o Pa Emse Emta. a . N ) (zg).

Emax  Emen

en donde A es el ancho del intervalo de Ore

Para Emax = Ew, A=E* — (V-6.8), si se despr.e£l~

la excitacién del electrén y se considera solamento 1&
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ionizacién como un obsticulo para la formacidén de positio—
nio, se puede encontrar gque Emdx = V y NA= 6.8 ev.: Por
consiguiente, si se asume gue, de acuerdo con el modelo

de Ore, la probabilidad de 1la formacién de positronio, P’

cae en el intervalo -

805 p> EZo-(V-6:8) 7 (28

'sewdébe téner en ﬁénte, sin embargo, gque estas ekpresiones
son estimaciones muy.ﬁuida§.f En particular, es-fécil mnos-
trar que, aGn en el marco de las agroxiﬁaciqnes, uti;iz;—h
das aqﬁt, ei lfmite infe;ior'para P-dado en 1la exprés;én

(38) puede servde hecﬁo sdbre eétiﬁado. _
‘ ; Si smse designaA c;mo- ¥+ 1a probabilia.ad de que ‘
un posit;én, éon_una eﬁgrgia.entfe E* y V, excite electro-
nes en las molé&culas del medio. Si E*> 6.8 eV, es'clagsn

que tal positréh no.pcdta foémar despﬁés uévatogo ae pésl—
tron§6. POT coﬂsiguiente; dado un especéro recténgulaf @Q

positrones de cero a V se obtiene Y

ﬁ“-(V’-G.Bl V-E* - i X 29: .
P" v -+ v {1 -1‘, . - ( )
r’ . - ’ o ~V-.‘..' : E®*-(V-8. , )
para que > —_— P<‘ L ] 8.

) . R 111



¥ en el intervalo en donde W% = 1

R Ba

La Tabla I presenta valores de la probabilidad de formacién
de positronio en varios gases. ILos limites de P(¥%) predi-
chos por el modelo de Oxe se' comparan con los resultados

experimentales (Green y .Lee) (43)

EX modela de Ore se basa en la suposicidn s:l.m-
plifieadora de gue todoa 1os positrones cuyos valoros de-
energia cinética caen en el :.ntervalo propueato pot O:o,

- producen positronio. (24, 48). : ' ’ S . T

B

Energfn Interaccidn principal -
cinética - c¢on el medio M
del pesitrén Pot. de Ion. de Mav
—Pokt. de Exc. de M=E*
Vo ES>V _ e0+M—oM0+e-+¢’ N
‘ -V Al ereMeMTrer .
+ M-—ed +¢ . .
\ A E>E® AE' € e+ M—eoM++(evem) v .
: ‘ ES QS ST
. Eu>V-68cV Hi | e*+ MM+ +(cve)-
V6BV - =g -
M N EeLV-6.8cV no se forma Ps

N energias
térmicas

FPigura 6 .- Representacion esgquemitica del modelo
de Ore (energfas de la formaci6n de positroru.o. (a8)

-
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"Si 1a energfa cinética de los positrones excede el valor de

Ve se cree gque ocurre la ionizacién de las molé&culas dil*

medio en gue se mueve el positrén (e+ + M — M+ +a  + e+)

con una mayor probabilidad que aquélla para la fdrmaéién;de
positronio (e+ +M. —ert + Ps) y de esta manera, V constituye
el lfmite superior del intef@alo propuesto por Ore. (Figila).

Los Stomos de positronio pueden formarse en el intervalo de

c. Ore con energias cxnétxcas _superiores a 6.8 eV y Qde e-te ‘mo-

do, reaccionar o termalizarse después. Sin emhargo. los re-'

sulitados experimentales sugieren gue no todos .los positrones
] - . . - -

forman positronio y,. se han discutido varios procesos que
puéden intervenirAen'ia'inﬁibicién del p?ocdho.‘ -

En la préctica, el proceso de formacidn de be..
sitfonio en el inte;valo de Ore'tiene gue cdmpetirlcoﬂ tbdoa

los‘dem&s procesos que causan 1a moderaci®n del positrén ha-

cia, Lnergias menores gque el limlte m!nxmo de Ore. Los pro-—

.cesos maAs importantes son las colisiones elasticas e inel&s-

ticas con las -molé&culas del medio. La energfa transferida

en los chcques inelaséicosvestimula la vibraciép yA?otaciOn
de.ias molé&culas y; ademas, conduce a la captura dei pos;tréq'
por elkhegio.qye lo rodea. ' ’ ’ .. z 4

(e++AB—-e+AB 6A+e,+n)

Si la formacién de este compuesto, ocurre a valores mayores

- 113



(-} dentro del inte:valo de Ore, 1oa positrones

pueden producir pos:.tronio b4 por lo tanto, su rendimiento -

capturados no

,decrece -

Lz A . .. como ilustracién general de la disminucién de ..

P en comparacién las predicciones del modelo de.Ore,

se tie-
‘ne qgue si se asume gque la razén de la seccién transversal

para‘ la formacidn de pésitron:.Lo O—P, a la seccién t:’ans.var.-.
‘sal total G%., incluyendo todos 168 procesos
. (exceéﬁo la captura e-lectrénica) s ©8 am= rp /7 G ¢
no.rma.lmente a << 1y no de'pende. de _la energfa dentrb de 1;:.
1£m:lg;es del intertalo de Ore (67).
para que.un positrén de energ!’.a E pueda pasar el i.nt:orvalo
de Ore debe experimentar un promedio de N(E) colisicdcnes =
1/5 )ln(E/E min) en dondg £ es la pérdida de energfa lo-
g#riﬁmica media durante u;-na colisién simpl-e. ‘que se supondra
‘constante durante fiodo el intervalo de Ore. o .
" Entonces se t.:!.enq | .
' . 1-?(5).(;;.,&»“--::)

v T , : . . . . Gar
: P(s)-x-(f;'—“-_)‘. ’ .

8i se ‘saca e'; promedio sobre el intervalo total <_ie' Ore s.

obtiene . la cantidad qescdnocida . P

114
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T A B L A 1 .
11{mites de :
Gass P (%) Valores . P% '
Gas Modelo Exp. campo
: de Ore de P % eléctrico
e 10-2 323 ‘ten m 1Y
e 10-33 . ssee [99) a.n ™as
ar sm-a3 s7e3 (o) K YY) -
- 3 cie1) o » A
s1e3 (@) o o
: ‘3688 (90} an
g ‘e 27 -49 ‘8 ()
: H, T e-ee 383 (&3] (21} '-‘n
‘30.4 (103} s.8
", o-sa s1e1 (63) o C s
b 4 (103 . (5.5 - e
U o, o-se s (39) ~.9-o:
N I e (lo!-l“i
“ ©0, s-47 - (¢ V] (<) -
- . 20 -
| CHg=CH, ~ P e
CaHg .« .
'Fr'ﬁh - <" i
s, ) n “

(103)

'TABLA I. FORMACION DE POSITRONIO EN GASES (12)
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F F I I F

perdida de energ:a por ionizacién b excitacién

= .

Ily try/2y =370

:I.nhi.'bicién de 1a fot—
macién de Ps

3840

1 1
. | |
. §=|E-Il captura
:‘ 53
e ota
i3, =
1 "
. g H : .
. 3y 2y
V-89 oV
* o Enhibicién
. o -~'% Hel aumento
6’? - _,:\, e formacié%
e Ps
; 2y ¢ ' ‘; egoct
i ne‘:to " -
o : C aniquilacién l1ibre
] _q': >g > Extv-s8)

i

val.guza" 7 - Representacidn esquematica de los pr'c_:cesos

de formacitn y extincién del positronio,

ilustrando el

modelo de Ore y sus posibles desviaciones (12) i
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ERal

"lientes es la. reduccién del nﬁmero de stomos de positzonio

"A.2.4.a 7. MODELO MODIFICADO DE. ORE
) [ -5 § oito-pdsitronio “caliente” © enexgé&tico qu‘
.e_foéma_en el intervalo de Ore cén energias éihéticaq en~
tre 6.8 év Y energias térmicas tiene, como cﬁalquier Stomo

caliente, dos alternativas: - - -

' 1l) Puede efectu&r reacciones quimicas mientras

todavia tiene alta enefgia, seguidas por la aniquilacién r4

pida del positré6n con los correspondientes productos de

_reaccién. . i : C . A

2). E1 orto—ﬁositronio enexgsStico pierdovsur

g

energia cinéticé por medio de colisiones alcanzando énergias

térmicas y reacciohando-g esas energias.

Las reacciones "calientes" entre el medio y el
&tcmo de positronio caliente tienen lugar un poco después -

del de la formacién del positronio Yy antes de que éste se

tarmalice. Como resultado de &sto, la vida de los po-it:o-’

‘nes gue :oiman parte de los &tomos de pogitronio "caliente"

sers indistinguible de la de agué&llos gque sé'encuentran'lii

bres © en forma de para-posiﬁionio{ es decir, aparecer&n co

mo parte de la componente de vida corxta.

La unica evidencia de gue ocurran teaceione. ca

‘que aleanzan energias té:micaa.

. . 117 T
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Estas reacciones calientes del positronio oltan

con-ideradas en el Mode_o Modificado de Ore.

En este modelo se considera también, que el no-“
,mero de atomos de otto—positronio formados no esta r.lacug“

nado euantitativamente con el 1ntetvalo d. Oore.

A.?”:4.c . MODELO DE "SPUR"

En 1974;-Fogensen(GS)Jsug;rié uh nuevo ﬁodélo'
para la formacién de pdsitronio.f En este @oﬁalé Qol.-dﬁ.
que el positronio forma como resultado de una reaccicn dc
."spur” entre el positrén Y un electrdn secundario en .1
“spur"” del posltroén. El modelo indica una corrolacién en—’
tre las. probabilidades de formacidn del positronio Y. la.:.
propiedades de los electrones qgque se encuent:an en .xc.-o'

cuya presencia se demostr6 en los estudios de quimica d.

":adiacione-.4 ’ - : -

i'- Un “spur” se puede definir como un grupo de in
-fefmgdi;rios'reactivqs quebse encuentran tan cerxca dnos de
,:otros que hay una”gran p:ohabiliqad de éﬂe reéccio&.n_énﬁro_
.aellos antés de d@ifundirse en el medxo en gue" se encuentra.

:iasiptopiedgdes.de los "apurs" .han sido muy estudiadal

en quimica de radiaciones. Los electrones seéundario.;_ﬁef;.

-

. ciarios, etc., formados cuando un electrén o un positrén -

pierden su energfa, tendrs&n una energfa cinética media de
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16:50 ev. Estos electrones, por lo':aﬂto.'recotrerﬁp una

cierta distancia antes de terminalizarse; Los électrones
-

fpueden entonces combinarse con los iones. positivos en el

'.pur“ o pueden difundirse fuera de &1 (por ejemplo..fqg

ra del campo coulombiano .de los iones) b4 convertir-e en.

_ electrones libres. E1 nGmero de electrones 11hro. por

una béidida de_energ!a_de 100 eV de la particula prima-—
ria se le llama-'Gﬂ. ‘21qs électrones 1ibres.tomar&n‘panm‘
al final; en una néutréliéacién_cadtica de los ioﬁ.q, ‘con
la. condicidn de que no teaécionen con las molécﬁlas de 1la
-ubstancla antes de la neutralizacién. » .

Ba.&ndose en las ideas y en los resultados ‘de

la investigacién de 10: "gpurs", Mogensan formulé los pr&g

.clplOS‘del modelo de la :egcﬁién de "spur“ para l1la £orma-

eion de positronio.

El positrén pierde los ﬁltxmos 100 a 200 oV de

su eqergia c;nética en crear un “spur" de varios electro-
nes m&s los corréespondientes iones positivos. los elec—

trones pierden sus energfas cinéticas iniciales de 10-50 .

eV moviéndose una distancia b del orden del tamafio del

’"-pﬁrf. También sucede lo mismo si el'posiﬁrén pierde sus

Gltimos 10-50 eV en una distancia aprokimada b. La forma-
ciébn de positronio puede tener lugar como uﬁa reaccién en-—-

. . [
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tre el positrén y uno de los electrones en el “spur®. -E.é

te proccso debe compétif con la :écombinacién_ de cl;ctta-
nes cén los iones positivos y también con la aifusicén Hev
'io--eléctrones fuera aéllos "spurs®”. Ademés con el secues
tro gue las molé&culas del medio ejéfcgn taﬁto_sohte ios. .
.}eétrénes como sobre los positrones. Cualquiog solvata-
cién de los electronés o de 1§s pdsitrqnes‘en»cl."spur"
puede influir fuertemente en la formacidn do:po-itronio'ai
se ;bma en cuenta el incremento de la pantalla dicl‘eﬁ:;ea
de las fuerzas de couloﬁb entre las parttcula-‘y la reduc—
cién en las movilidades de la partfcula durante 1a_ioiva-

. tacién.

- . Mogensen sugirié que €l positronioc sa forma

Lo

cuandoe un positrén te:mqlizaéo ests bajd la atracciédn
coulombiana de un electrén en el "spur” de radiacién crea-

do por el positrén péra ﬁue puedan moverse junto;.(se)‘

. . .'.’ <+ < ____> Ps ~

Basado en la ecuacién de Onsager la fraccién de Ps tbémn—

aaes
§— P=cap(-—rfr) . G1 b
.- - ;,'-p’lzk‘r.' :-(32-_). :
Pt —cxpl—r/r). (33)
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AT

en donde r @ es la distancia entre el posit:én termal;—

zado y un electrén termallzado en un medio con constant.

. dieléctrica de € , rc es 1a distancia critica a 1la cual

1& energ!a potencial ael par es igual a la encrgia térmi—

ca KT y e es la carga del electrsn.

Este modelo podria explicar el hécho db’que'

la fraccidn de formacién de positronic en hidrocarbu—

ros liguidos es mucho mis alta que las pfrdichas por 1la

teorfia de Ore. ‘

8in embargo, su utilidad es todavia algo cua-—

‘14¢tativa. En un medio con conptante dieléctrica baja,
como es el caso de 16s compuestos no polages. el vplor d‘
-ﬂré'cambla muy poco con la densidad,

mientras gue el valor
. ‘, . .
de r, se reduce con el incremento de 1la dénsid‘d. Por 1lo

tanto, esta teorfa predice un incremento en la formaci®n

de positronio con la densidad en un madio.gasocsdtiénso.
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de Hogensen para coordinar el modelo de Ore’ Y el de

e MODELC MODIFICADO DE “SPUR"

En 1976, Tao sugxrié un modelo modificado del
) "sput" :

(69).

£i se estudia el positrén en el .itio en quc B
tiene lugar la ﬁltima reaccién de ionizacién ‘en .1 *“spur*"™

en un medio molecular»condensado como se muestra en ;a.fi-

. gura ‘20, puede haber dos clases de reaccioﬂ%s.

En el primer caso. ia onergia cin‘tica total

del parx electrén-positrdn es mayor que 1a en.tgia poten—

cial\entre ellos. - R

.- -.*'-O-n—v n"‘+e"’+e : ;)

Por lo tanto, el positrén y el dloctrén ast&n

Aiib:es de moverse uno con respecto del otro,' sin,embargo.

' debido a gue las 'moléculas del medio ést&h fuertementc

.mpacadas.’el positrén Y e los electrones en el 'spur"
pietden ‘su energta cinética rapxdamente. _.

- _ El positxrén que esta perdienuo su energfa, no
tiene ;portunidad de situarse bajo la aecion del potenéial
coulombiano de un electrén que también esta perdiendo suA'
ene:g!a en el “spur"™, '

) En este caso, este positrén y 2ste electrén no
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. Pigura .g .-- Representacién esqueﬁaticé que muestra el

“spur"” producido durante su Gltimo proceso de” ioniza-— .

eién (69). a) la enexrgfa cinética combinada de cual-
quier par electrtn—positrén es mayor que la fuerza
coulémbica atractiva. D) la energfa cinética de un -
par electré6n—-positrén es menor gque la fuerza coulombi
. ea atractiva (E, y E_), son las energias totales del
- 'positrén y del electrén, I_ es el potencial de ioniza
‘. eibén del positronio. P . . )

- - . . . . - . -

o,
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pueden combinarse para formar un &tomo de positrbnid. Aéui

“1a probatilidad de reEombinaciOg del par electrdn—-positrén

déberfa de seguir la fbrmula

p=1 - exp( - ¢ /r -v) o .élkeu i
e . '

* ‘ - ;En el segundo caso, la energfa cinética to-

tal del.ph: electrén-positrén es menor que 1a energfa po-

. tencial entre ellos -

et m—a M et vy @)

' * Inicialmente el positrén edg&.separado del

iclectrsn, pero debido atqﬁe-gl=olectr6n } el positxén estin

bajo la influencia deg poténcial atractivo entre ellos, se”

acercarin uno al otro formando positronib si no hay ningﬁn

otro impedimento. 7

Para_déter;idar la fraccién formada de ég’ -
D. asume que én el ."séur" ciix-e tiene lugar ‘alreaedo:r del 4
dltimo sitioten.que-se ioniza el po;itrdn exiitenr f{ pare£

-de electrones y iones positivos y un poiitrdn.. Al prin-

'-cipio el positréSn tiene suficiente energia cinétici para no

fexperimentar la influencia de ningGn electrdn. _Pero even-—

' tualmente, las cargas eléctricas se ne&ttalizatan.

- . T 124
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4"7

S§i se combinan .todos los factores anteriores.
' se obticne la probabilidad de formacién de positronio por
'1& ‘combinacién de electfones b4 poSit:ones'lihregxcn el

"jff-pdf”_

:f'l’.,-lelp[.—().,-l-RN,)l‘,][l—c:tp(-‘r‘..,!M:-!—ll- e taeY
c ° Similarmente, la pro?aﬁilidad de formacién d@
‘positronio por la combinacién de un par el;ctten-poiitiaﬁ

. . . . : .
bajo la influencia coulombiana ser& inicialmente

a

, . PemPpexpl—(1,+RN)¢].

e

: €35)
‘en donde P' es la fraccién de reaccién en el total de
o . . ‘.

: kodcc}ones (a) ¥ (v). L : }

- ILa fraccién total de positronio formada serS&

Prwe Pa+(1 — P P, . S
=PotPypy—PoP,,. o - (36)
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CON I.A MATERIA.

"De acuerdo con 1a mecanica.cuéntxca el. 1apso de
wvida del pos;trén. antes de su aniqguilacién, esta determi—
nado. b&sicamente. por el grado de traslape de las funcio—
nes de onda del posltrén Y del electrén. lo que explxca .

. gque la vida intrfnseca del o:to-posxt;onxo (o—Pé). sea de

2.4 x 10-7 segundos), o sea, .casi mil. veces mayor que la ..

del para—-positronio, débido a la vida'tan corta del éara-po—
~.1troﬁio (p-P=)., ﬁnicaﬁente se considerarsdn las réaccionés,
del o~Ps. (Fucugauchi y Ache)(24 48).

Ias leyes de conservac;én de la energia Y del mo~’
mento angular‘y_garidad tambié&n requieren que la aniquilg-
c16nAdel'o-Ps se efectﬁe-éog la emisién de.t};s fotones.
Anteriormente, se describieron wvarios mecapismos
de reacciﬁn,’tales-;omo.la‘apiquilacién pof secues;r;. oxi-

. dacibn y conversiéﬂ-dél espin. Todos estos prdcésos acor=- "~

tan la vida del positrén y aumentan drastxcamente el grado

(:ate) de an;qu;lac;én con dos fotones (flgura 4).
Para describir los tipos de reacciones entre ios

&tomos de o~Ps y las mol&culas del medio .quc. lo rodean, se
. ¢ :

. - o - .126



DISPERSION ~~ , TliANSFERéN(:IA DE_ELECTRONES =

.(1nteracci6n débil quimica ;
- (aniquilaciﬁn
; r&pida)

y ffsiéa)
DE POSITRONIO

COMPLEJU DE

. -
COLTSTON FORMAC ION
(¥nteraccién qufnica " +DEL COMPLEJO

y/o fisi

(aniquilacidn r&pida
en el complejo)

2y .
- _ ) (aniqhiiacidn . 7 (aniquilacién
} : répida) “répida) X
'rigura 9. Esquema de las -posibles reaccidnes del o-Ps

con la materia via complejo de colisién Ps—-M(48).
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muestra el esguema baszdo en la teorfa cinética de los ga;

ses, figufa 29.

Se supbnelfundamehtalmente. que en unh'cdiisiéh:_
entre el o-Ps y una mol&cula AB se forma un complejo de co-—

lisi6n (o-PsAﬁ) de vida m&s. o menos larga, en el que.el'éﬁ—.
mero de electr§nes que-se encuentra cerca del pdsitréﬁléu—
menta rapxdamente. A;- s ’ ) ‘
El tiempo prémedxo gue el posxtnpnxo permanece

£ .
- an este<gomplejo dependeré de la estabilidad de éste. Si:

. ’ : '
para mantener unido el-complejo, s6lo actﬁan fuerzas dé&bi-~

" les (van der Walls), el posxtronlo permanece por un tiempo

ey .
muy corto el este medxo Y el positrsn experimenta el efec—

- to del aumento de la densxdad electrbénica sélo po: un ins-—

:

‘tante, guedando libres tanto 1a molécula como el atcmo de-

P8, gque se dispersa. De‘esta manera, la vida del pos;tro—

nio parece ser 11geramente m&s corta que 1a viaa intrinseca

del o-Ps. - . :
rd

8i este éomplejo de colisién (o—PsAB) se estabi-—

liza por medio de uniones gquimicas, el positrén se .encon-

trara porx un perfodo mas largo., en un medio de alta densi-—

. . ) : - . Lt - . .
dad electrfnica, farmado del complejo de Ps (e+AB ) ¥ su

lapso de vida se vers reducido., ya sea por la regeneracién
de la molé&cula AB y 'la aniquilacién r3pid~ del positronio,

emitiendo dos fotonés. © por la disociacifn del complejo
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de Ps en (Ae e ) +.B. ‘'El Ps se aniguila rapidamente en

. @1l complejo (Ae-e+)upor la em;a;ﬁn de dos fbtones (48 61).
. in otros casos, este complejo puede serxr solamen-“
tq.un estado transitorxo que conduce a una transferencia
de electrones del Ps al medxo . por ejemplo, la oxidacién
del o;ps. Si el medio es éaramagnético.fl#hgolisioﬁ:pue_
de resultar en una conversxén de espin de orto a Pr—-Ps, cu-—
;ya wvida intrinseca es solamente de 1.25 x 1d'1°

Se puede establecer que, en genaral,,todas'ias
1nteracciones del o—Pé con la matefia ébn&ﬁcen a una dis-—
minucién de su 1apso de vida aparente. .

Fara determlnar 1a redct‘vidad del es termalxca—
‘do’ con vér;os med;os, se han desarrollado métodos gque perev
‘miten el cdlculo de las coﬂstanteg dé vélocidad de reac-—
cién entre ellps Y ‘ese- medio (126;.

Esto puede harerse estableciendo las gcuaciones'
cinéticas cor;egpondientes e integr#ndoilas ecuaciones 4di-
fgrenéialés resgltantes. én las cuales ia pobiaéién de los
'aifeiéngés estados en que se pueden encontrar los;posi— -
trones existen como o-Ps y ﬁsM Y pueden deterﬁinarse en

funcibén dei't;eﬁﬁo. De estos valores v las ébnstantes de

aniguilaciétn del positré6n para esos estados, se puede ob—
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'tener una ecuacién dependiente del tiempo para el grado"

(rate) de aniquilacxén de dos fotones, 1lo que permite de-

'terminar las constantes. de velocidad de reaccién ut ;lizqg

" do técnicas nueleares para medlr los tiempos de vida.
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B TECNICAS EXPERIMENTALES EMPLEADAS

- - En este Apé&ndice, se describen todos los mé&to-

dos que se emplearon en el laboratorio para hacer los ex-

perimentos relativos a 1a presente tesis.

En &1 se describe la preparaciSn y calipracibn‘

de las fuentes de positrones, los conceptos sobre los gue
se basa la medicib&n de los lapsos de vida del positrén.

Se indica el funcionamiento de los sistemas
r&pidos de coincidencias gamma-gamma as?f como su calibra-
cién.

Se describe la manexra como se resuelve el es-—

pectro de lapsos de vida y el m&todo generxral del anilisis

de datos.

Finalmente se presenta la manera como se pre-—

paran 'y desgasifican las muestras en las gue se van a me-

"dir los lapsos de vida del positrén.

B.1 FUENTES DE POSITRONES . - _

22

La fuente de positrones mas empleada es el Na.

La vida media del 22

o 132

Na es de 2,58 afios y la energfa méxi- -
+



ma del decaimiento principal es de 0,54 MeV.

Adem&s de .su
vida larga,

la mayor ventaja del 22Na es que da una safial en .

el movimiento de la emisi®n del positrén, es decir, él’ins
tante en el cual, la medida de la vida del positrén deberia
empezar. Esta indicacifn es la emicién de un cuanto gamma

1.28 MeV separado por 1lo menos 10-11 segundos del momento
de la emisifn del positrbn.

El 22Na se utiliza en forma de soiuciones de
NaCl con actividades de 1-5 microcuries/cm3. Las fuentes
se preparan evaporando la solucifn activa en pelfculas de
vidrio o de aluminio. . )

En larmayoria de los experimaemtos se utilizan activi-
dades de 5 a 20 microcuries.

Actividades ma&s altas, a me-—

nudo son indeseables porque producen un fondo de coinciden
cias muy algo.

El espesor de las fuentes se selecciona para minimi-
zar eventos de aniquilacifi. ‘en las paredes del recipiente

que contiene la'substancia en la gque se van a aniquilar los
positrones (12, 23, 14),

Calibraciftn de las fuentes de positrones

La calibracifn se hace colocando la fuente de pPo-
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sitrones en el seno de una substancia paramagn@tica como por
ejemplo, el nitrobenceno, gue causa la conversidﬁ del orto-
_positronio termalizado a para-positronio, por lo que, en el
.espectro de lapsos de vida del positrSn no deberfa aparecer
la segunda componente.

- ~“81 al calcular los pardmetros de éniquilacisn por el
qégodé de cSmputo convencional que se describe en B.5, el
valor de la probabilidad de formacifn de orto sitronio
ermalizado Ié tiene un valor mayof gque cero, significa que
este valor se dege a la geometrfa de la fuente‘y no a la pré
sencia de orto positronio termalizado.

Para qué una fuente de posiﬁrones sea utilizable.en los !

&

'

experimentos de medicifn de los lapsos de vida del positrén

el valor de I2 en el espectro corxrespondiente medido en ni-

:

trobenceno debe ser menor del 5%. ;

En la figura 1 se muestra la gr&fica obtenida en la com-
putadora para la anigquilacidn del positrSn en una substancia
paramagnética (nitrobenceno). El valor de I, es de 1.2%, gque

corresponde a la desviaci6n de la fuente de positrones, debi-

da a su geometrfa.
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AJ3 MEDICION bE 1LOS LAPSOS DE VIDA DEL POSITRON .

El primer paso para una evaluacién de los datos

-experimentales, obtenidos midiendo la wvida del positron,

en té&rminos de par&metros cinéticos y de constantgs de - -
teaccién-pdra las reacciones entfe el posiﬁfoniéJ; las mo-
i&éulas del medio en gque se qu;a Y subgecu.ntemente se
‘niquila. es plantear un esquema ge reaccién que considere
las varias interaccioﬁes entre loé réactivos. Esto puede
ser demostrado utilizaﬁdo «l esquema de reaccién de la fi-
gura (2B) como éjgmplé. ?ara siMplificar éato,'éuedevasu—‘
mirse gque el medio AB o M es‘diaﬁagnéticé. lo que excluyé
la posibilidad de conversién ce espin y que la reaccién en-
tre ei o-Ps y las molééulas M esbsoiamente causado por la
formacién de complejos o-Ps—-molécula PsM, de la cgil tiene

lugarxr 1la aniquiigciéy. Si ocurre oxidacién, la reaccién

se efectGa via e1~camp1ejo PsM como paso determinante de
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 DISPERSION e TRANSFERENCIA DE ELECTRON

- {interaccicn de‘Sll qun’mic'o y fisica) .
' (aniquilacidn
+ (dpidc )

2! .
FORMACION DEL ’
COMPLEJO DE
POSITRONIO

v:Ao"".s _ _ * 2y

. . (4 onlqulloclén rdpido en .
CONVERSION
. N I DE ESPIN

COMPLEJO DE
COL ISION

(interaccién quimica y/o
fisica)

el complejo)

+
.1 W

2y ’ o 2y
{ eniquilocién rdpida) ’ (aniquilocién rdpida) -

F:I.g\u&a 2B Esguema de- reaccién del orto-positfp’hio.
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ia reaccién.

aAsf, el pfoceso puede describirse con el sigq}en—

te esquema de reaccibn

K T

2y - e o-Ps + M =  o-PsM ———S— 5 2r
aniquilacidn en : R; : aniguilacion
el solvente - _ en el comple

En este esquema se han considerado las aiguientes reaccio-
nes: Reacciones del Ps con el medio M para form;r el com-
plejé Ps, PsM (constante de velocidad de reaccién Kyds.
déscomposiciénde PsM (constante de velocidad de reacéion
Xp): aniquilagien del.goqitrén'én el co@plejo (constante de
decaimiento Ac)r b'd aniéu;;aciéh del Ps‘en el'solﬁénte con
una conétante de aniquilzcién‘ ).p .o :,

Pﬂesto gue la concea.racién M permanece esencial-

mente constante a través de todo el experimento, el meca-

nismo puede simplificarse:

Ky’ == K,[M]
. a, Ky A, .
2y « 0-Ps ’—.‘_5 0-PsM — 2y © o (1B)
:

Se pueden estaﬁlecer ecuaciones cinéticas apfopiédés para

la puhlacién de los varios estados N en los que el positfén

puede encontrarse si no sufre oxidaciétn o conversién de ex-

pPin y si las reacciones del p-és pueden despreciarse debido

‘.& su gran constante de autoaniquilacién. N?, N&. Ng ¥ No
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denotan el estado de posxtrén 1ibre. de o—'Ps. p—Ps b'e el

'complejo PsM (/\F es .1a constante de anxquilacién para po-
» sitrones libres, la autoaniquilacién de o-Ps puede despre-—

‘cliarse: ]

) "—f‘—' = — Ar[Ny] )
. dNg - S
) ~dt (N2l L (2B)
- + 2 INe1 (%] (Ne] } e
‘ “%“—K: [Ne] — (s +20) [Nel - 1

Pue-to que el grado (rate) de aniquilacién ‘an dos fotone- -

'dependiente de tiempo th ¢ que se mide .por el método de
coincidencia gamma—gamma rap:.da lenta nomo sel discute des-
pubs, es el resultado de 1a aniquilacién de positron.- 11—
;l:-:‘es, p-Ps vy el positrén u..ido en el cbm;ilejo bde Ps. .se
d.‘be conocer la po‘blacién depend:.ente del tiempo de cada A

- uno de estos estados. Esto se. hace integrando las ocuacio-

nes diferenciales util;zando las condiciones ihiciales apro

p!.ada.. para Nc=0 al tiempo o . T - .

=7 L N e=Np®e[— agt]

381
. © Ng == Ng®[— aat] ®

) - T ‘141



¥ para Ne: (si (X, + lc Y>>k (M), (M)
tracién del - medio

es la concen-'

se puede aproximar

 puesto que

No— Clexp [— (u+ Kate] +-éxp [ — (a. + K":;*,_ lMle)]

Run = ArNpy - AsNs -+ AcNe . tas)
an — A expl—ast] + B exp[ —at] + C exp{— (a + Ka)e] :

+cexp[—(x.+ Feae lM])]

B materia condensada, se asume gque las constantes de ani-

quilacién para positrohésvlibrea Y la aniquilaci&n de po-
sitrones.’en el complejo son aproximadamente las mibmag-

h—hzh:&}}éﬁwfr&mo (sB)

‘La ecuacién exponencial para th puede Ainvarse

de la ecuacién anterior

.ﬁ dondé

Rires — D expl—ait] + C exp[—rst] e

2o 4 g2y o (6B)
\_w .

Koo

v o : L 142



™= Determi.nando % que es’ idéntica (en solucio-

nes: diluidas) con Az medida en el solvente pu:o Yy cono-

_V cliendo 1la concent:ac:.érp del soluto {M\ la constante apa-
- :';eni:e para la reaccién del positronio esta dada por.
. g P . 3 _ )2 _ Ap -

[ . “ St - -

m; obtener las constantes de veloéidad para. :I.a ;ioaceién

del Ps (o posi.t:ones) con 1a. moléculas de,l modi.o- -] para

-ogui.r los cambios en 1la :eactivi.dad de ciortos m.dioc ha- )

etl el posi.t:onio. se tiene que determinar el grado de ani

qui.lacién en dos fotones dependi.ente del tiempo. E-to se
b

obt:i.ene midiendo 1os 1apsos de v:l.da del positré6n con sis-

tms de coincidencias gamma—gamma rapida- y lenta.

Bl emisor_ de positrones utilizado es el ?zua

que decae con la emisién de ﬁn pqsitrén al estado exéita—

.. do de 22ue que, a su vez, se desexcita con la emisién .de

un fotén de 1.28 Mev. La vida del 22yne excitado es de

- solamente 3 picosegundos por lo que. pa':.:a propdsitos priac
.'ti.(cos. puede considerarse que la emisidn de un positrén y
‘@e un fotén de 1.28 Mev,
11) . - N } .

ocurren simaltineamente. {figura

L . 143
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Pigura 3B - Esquema de decaimiento.del 22ya.

De este modo, la distribucién \‘de la vida del
positré6n puede determinarse obsetvax;xdo el tjt::l.ezt;po trans;
currido entre 1la genex}a:_:ién de un fotéSn de ‘1.28 MeV y 1a
aparicién”de los foto'né_s.de- 0.51 Mev resultante-g de la .-
aniguilacién del positrén. Est‘:asAmedici.ones de ﬁiempo SE
’ pueden efectuarse por té&cnicas convenc;iona];‘es de écinci;—

dencia gamma—-gamma rapida y3 lenta. l

B.3.1 SISTEMA DE COINCIDENCIAS - Y-y RAPIDO
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'éo a altura ‘ae’ pulsos (CT—AP)-

i

. 4 <
. i ;

“ . El fotén de-1.28 MeV se observa con un de-

-tectorxr pléstico. por ejemplo el Naton 136. La sefial de

salida del &nodo del fotomult;plicador acoplado al detec-~

sirve como serial de sincrqnia al convertidor de t;em-.”

‘tor,
Un segundo detector. simi-

lar al primero, observa uno de los dos fotones de aniqui-

lacién (0.51 MeV). ILa seflal de este detector sirve como

sefial de detencién del (CT-AR) ., De esta manera la ampli-~

tud de 1la senal de salida del (C"JAP) es proporcional a

la diferencia de tlempo entre -la llegada de 1a’ seﬂal de -’

sincronfa ¥y la seﬁal de detencxén del(T—CAP). La cali-

bracx@n del tlempo del slstema, se efectﬁa porJuha unidad
de fetardo de tiempo;z Ta seﬁal-del (CT-AP) pasa a un ang
lizadorx multicanal delaltura de pulsos Yy se reglstra en
uno de los canales, de acuerdo con su altura de pulso;

aiempre gque el instrumento haya sido activado previamente

por una seiial de la unidad de coincidencia. figura (48)-

Para reducir el ntGmero de coincidencias caé-

ticas y mejorar 1la fesp;ucién en tiempo del instrumento,:

-

se ‘incorpora un segundo circuito: de coincidencia lenta.

Para este propésito.‘unh sefilal del dfnodo del fotomulti-

piicgdor. después de haber pasado por un preamplificador
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¥ de un amplificador principal,

ﬁnicamente a la energia de un’ fotén de 0.51 Mev.

¢

dirigida a través de ana-

llzadq;es mnoocanales de altura de.pulsos;‘uno de los cua

1es deja pasar solamente seﬂales correspondientes a la-

energia del’ fotén de 1.28 MeV,

mientras’ que'el otro pasa

.Si las

dos sefiales filtradas por 1los analizadores monocanales en-

ey,

tran'a_lg unidad de coincidencia lenta dentro de un perié—-

do especificado, igeﬁeralmente un microsegﬁndo) activan al

analizador multicanal de altura de pulsos por un periodo

may corto. éste permxte que 1as sefiales que llegan del

{CT-AP) durante este tlempo. puedan reglsfrarse.

L © Un espectro del lapso de vida del posltrén,

figﬁrafsnr registrado de esta manera, representa el gra;

do ‘de anlquxlacxén en dos fotones Y corresponde a la’

ecuaclén exponenc1a1 d;scutlda antes. E1 espectro puede

resolverse en dos componentés.

- . Existen varios programas deicémputo como el

POSITRONFIT (493, POSITRON EXTENDEND (50), PAL (51,53) y

otros para hacer estos c&lculos. . L

.. ) [} ~147.
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cuentas

-

. Co

rigufa SBR.~ Curva de distrihucibn tipica de la wvida del

. positrén obtenida por la té&cnica de coincidencia r&pida-
lenta. : . )
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B.2.2 SISTEMA RAPIDO DE COINCIDENCIAS Y-~y

Recientemente, se inventd.uﬁ sistema ripido de coin-.
cidencilias Y-V gue no requiere de los circuitos de coincidencia
lenta para seleccionar la energfa de cada detecto, en su lugar,
utiliza dos discriminadores diferenciales deAfraccidn.éonstante
gque seleccionan la eqergig v hacen la.discriminaciﬁn de .los
pulsosT ’ . . i

' En este sisﬁema, los fotones de 1.27 MeV, iesultan—
tes de;la desexcitaciéh dei gstado excitado delnzzNe, formado
por e1 deca1m1ento g*-de1?2Na, son deteétados pdr un detector
pl&stico- de cenﬁelleo'ﬂnatén 136, 5.08vx 2,54 cm) mdntaﬁo.en
un fotomultipllcador conectado.a su base.

l La sefial de salida es procesada en un discrimina-
dor qiqfrencial de f;accién constante que pérmite pasar so-
lamente las sefiales gque correspondén a la energifa del fotbn
eh un 1htervélo de.0.8 - 1.3 MeV, )

Estas sefiales dan la sefial de nitﬂtcté; a un convers
tidor de altura de pulsOS'(CTHAP): Los fotones de'OTSlinev;
resultantes de la aniquilaci&n de los ﬁbsitrones son-érocesa§
dos de manera similar, exceﬁto que; la ventana del Qiscrimic
hador diferencial de fraceéidn constante'se'coloca‘de tal mane«
ra‘qﬁe permita pasar los pulsos gque corresbondeﬁ a un interva-

lo de 0.3 a 0,52 MeV. Esta sefiales proporcionan la sefial de

detencibn en el CT-AP,
‘ ) 149




-Puesto gue la discriminacisn de la energfa se hace

en las sefales rdpidas, solamente los pulsos vAlidos llegan

al CT-AP Y el tiempo muerto de esta unidad se ;educe conside—~

fébleﬁé;te} lo gque permite tener una relacién de conteo en
'cqinbidéhcia mucho mis alta y por ‘lo tanto, los tiempos de
conteo son significativamente més cortos.

Las mediciones en estos experimentos. requieren

de 15 a 20 minutos.

Las coincidencias Random se suprimieron haciendo

coincidencias entre los pulsos de salida. de los discrimina-

dores en la unidad de coincidencia ridpida cuyo pulso de sali-

da fue usado como sefial de entrada al CT-~AP. El . pulso de

salida del CT-AP fue almacenado en un multicanal analizador,

de la manera convencional.

La resolucifn del %istema, medido por la distri-
bucisn del espectrq.inmeaiato de una fuente dg socb b4 sin
cambiar la seleccidn de las ghergias de 1,27-0.511 MeV, en
los experimentos de esta tesis fue de Q,'390 nanosegundas

FWHM (anchura total a 1la mitad maAxima) .(142,172),
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Fig 10B.- Sistema rdpido de coincidencias Y-y
1) detector de centelleo, 2) fotomultiplicador
3) base de (fotomultiplicador, 4) fuente de alto
voltaje, 5) dicriminador diferencial de fraccién
constante, 6) linea de retardo, 7) coincidencia )
ripida, 8) convertidor de tiempo a -altura de
pulsos, 9) analizador multicanal.



.dencias y-v "~

CALIBRACION EN TIEMPO DE LOS SISTEMAS
_DE COINCIDENCIAS Y-Y

.B.2.3

La resoluciSn en tiempo.dg_los.sistemas de coinct—;

se define por la anchura total (full with) a la

: : [ I
mitad m&xima (FWHM) del espectro inmediato del _ Co. Un espec-

tro inmediato es aqu&l en el gque los fotones son emitidos si-

mult&neamente por una fuente radiactiva.
Para la calibraci®&n de estos sistemas se utiliza
una fuente de Co que emite simultineamente dos fotcnes, uno

de 1.31 y otro de 1.17 MeV.  Las medidas de coincidencia Qde

estos dos fotones no deberfan exhibir ningtn retardo y si dar

una linea recta a t =0, <
. Sin -embargo,'experimentalmente se obtiene un dis-~

tribucifén como la mostrada en la figura 5B debido a la resolu-

cifn incompleta en tiempé gue realiza el sistema.

La resolucién en tiempo, definida como la anchura

total a la mitad ma ima (FWHM) del espectro inmediato del %o

es generalmente menor que 400 picosegundos. En el circuito

de tiempo, el espectro. inmediato -‘puede moverse 16 nanosegundos

abajo del eje del tiempo;
ra m&xima del espectro inmediato sin retardo Yy la altura mixi-

En ntimero de canales entre la altu-

ma del espectro inmediato con un retardo de 16 nanosegundos

puede utilizarse para calibrar la anchura del canal y el incre-
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mento de tiempo por canal.

En esta tesis, el sistema x3pido<lento de coinciw

dencias .. ¥=Y ten?a una calibraci&r de 131 picosegundos/canal,

mientras gque el sistema ripido de coincidéncias Y=Y empleado -

. presentd una calibraci®n de 390 picosegundos/cqnal{

Las graficas de calibracifn se muestran en las

" figuras iB, 8B, 9B y 10B, -

Adem&s, para probar'el Buen funcionamiento de los

sistemas de coincidencias Y«Y es necesario medir los lapsos

de vida del positrén en.una muestra patrén de benceno, desgaen

‘sificada por t&cnicas de "tongelacifn-fusidn al vaclo

, (B.,S5)
Al efectuar los caiculos correspondientes, el va=
lor del lapso de vida del positrSn en la coméonente de vida
larga T2 para el benceno debe tener un valor aéroximadgmente
de 3";he corresponde a un walor de la probabilidad de formaw
cifn de orto-~positronio termalizado I, de 36—40%€ dependiendo
de la calibracién del sistema de coincidencias VnY-

En la figura 10B se presenta una grafica obtenida
en la computadora para un estindar de bencenoc que corresponde

a los datos obtenidos en el programa de cSHmputo en los que

los valores son T, = 3,04, I, = 37.§9%; que concuerdan

con lo arriba descrito.
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ESPECTRO DE LOS LAPSOS DE VIDA DEL POSITRON

'En el espectto de 1apsos de vida_del positrSn, el

ndmero N de coincidencias observadas puede ‘representarse loga

rftmicamente como una funcidn del tiempo (Figura 5B) .~

' Un punto experimental {log N (), t} - en la curva
representa el n@mero de positronés que han existido en un
tiempo dado t y que se ai.igquilan con dos fotones ¥

' El espectro de lapsos de vida del positrén puede-
analizarsé matemiticamente coﬁo una suma de exponenciaies‘
(ver A.3, ecuacidn 68): '

N = £ A; exp ¢ =a;t) + fondo.
en donde las Ay soﬁ factores de escala relacionados al ndmero :
de positrones que se aniquilan con una constante de velocidad
de aniquilaci@n' %i,'que es la inversa del lapso de vid& dei
positrén fi. - ‘

) La intensidad I; de cada componente corresponde al
ntGmero de pos;trones‘que se aniquilan en cada proceso ¥y ests’
determinad$ por el area bajo'la curva de tiempo de wvida de
cada comﬁoéente. En la mayorta de los casos, el espéctro de

lapsos de gida §e puede rgéolver en dos componentess
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N =7.a;, exp ( .-t-..’kl

) +* Az exp (= Az2t) + fondo

en donde A; Y A, cor}esponden a los factores de escala D y C
de la ééuacién (6B) del Apé&ndice B, respectivamente..
En el espéctro de lapsos dé vida del ébsitién (figura

- -5B), de acuerdo con la ecuacifn cin&tica para la aniquiiaciGn' -

en dos fotones (6B), la componente de vida corta esti asociada =

con el tiempo de vida T, (;nversa de la constante éé veloci- ~
‘dad de aniquilacisn ALY 1a'Intensidad Il' gque pﬁede atribuir-
‘se a la Aniquilacién de los positrones iibrés, lévaniquilaéién
de los productos formédos en las reacciones del o-Ps -""calien-~
te" ¥y a la autcaniquilaci&n del P—Ps.

' La componente de vida larga tiene uﬁntiempo de vida
T, + inversa de 1la conétante de velocidad de aniquilécién A,
v una intensidad I, que es Atribuida a la aniquilacién del
orto~positronio teFmaliiado. )
‘ En el caso de que estén 1nvolucradés otros procesos
como la oxidacién o la convéréién.de espin; el esquema de
reﬁccién se alterari y se tendr%n que considerar otras ecua-

ciones cin&ticas para el cilculo de los lapsos de vida del po~-
sitfon ( 48,52, 54, 61), .
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B.4 METODO GENERAL DE ANALISIS DE DATOS

El espectro de lapsos de vida del positrfn v del po-
sitronio mostrado en la figura 5B, se resuelve en dos compo-
nentes, como ya se explic8 en (B.3)

° Existen varios programas de cSmputo para efectuar

este cilculo, entre ellos, pueden mencionarse el POSITRON FIT(49)

el POSITRON EXTENDED (50) el PAL (51 53) 'y otros.
i En el presente trabajo, se utilizd el,prograﬁa de cSm—~
puto?PAL (positron annihilation lifetime) en el gque, la curv&
del espectro  de lapsos de vida del positr8n (figur& 5B) se ajus-—
ta al modelo matemﬁtico qorrespondiente a la ecunaciédn {6B):

' RzY(t) = D exp ( =2, ¢t) +Cexp(-lzt)r_
que stermina la velocidad de aniquilacifn con la emisi8n-'de
dos fotones,

Para el ajuste se utiliza el PAL, que cuenta con un
programa auxiliar denominado SHIFT que rearregla el grupo de
détqs del espectro de lapsos de vida en dos»giupos;  el prime—
ro, para calcular los lapsos de vida del positrdn'y_del posi~
.tronié que principia a partir del valor maximo Ade ié-alturé del
pico eén el espectro y el'segundo,_que se utiliza en c&lculos
pc;st'eriores,- que se inicia desde el ﬁrincibio ael espectro has-

ta el punto en donde empieza el primer,grnﬁ%ﬁ
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El PAL analiza las curvas de decaimiento y puede

representarse de manera simélificada en el diagrama de flujo

de la figura 11B.
El brograma principal consta de cuatro subrutinés

auxiliares: 1) INPUT'que adapta los .dAatos para el cilculo de los

lapsos de vida, 2) BINVES -que invierte la matriz generada

en el método de ajuste, 3) POL que hace la gr&fica ée la cur-

va ajustada y 4) INTENS gque calcula las probabilidadés de

formacisdn dAe cada«comnonente (A 2{”
i

) E1l método de ajuste se puede generalizar por los

minimos cuadrados de la siguiente maneras ’

H (@) =F .= &(a) - (7B)

en d&bde o () es el modelo gque se va a ajustar por el mé&todo

de los minimos cuadrados v P es el vector de datos exper imenta—

les.

La funcifn gque se minimiza es:

< -

I

B . 2 . ‘2 ) N b

(@) = |juw@l, HF -~ 2@l (8B)
La funcidn de la ecuaci&n (8B) se Qesarrolla en

series de Tayloz-poi el m&todo de Gauss.

Si se toma la pérte
lineal de

la serie se genera un sistema de ecuaciones lineales
en X como sigues-’
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AT (B)a(p) R = -a(B)mH -(9B)

en donde: ’ C .

A ( 5_) es el Jacobiano formado_pdffia fﬁncithé;ponenbial
en cada punto dado T -

D) es la estimacién del mfnimo

aT ( D) es la transpuesta del Jacobiano )

Xk . es la correccifn a la estimaci®n del mfnimo dada ini-—
cialmente y que se continda en cada paso, hasta que
se'satisfacé el criterio de convergencia especifico
para cada experimento,

Resolviendo para R ¢

’ !
e = . -1 aT (B a 5™t AT (5o, @) (10m)

Finalmente, se da una estimacidn inicial (valor su«x
puesto) y se calcula su coz?eccién (10;)3 con estos dos valores
se.genera otra estimacidn (K + 1) y a &sta su éorfecciGn vy ast,
suscesivamente hagga satisfacer el criterio de convergencia,como

ya se indic6 antes,.
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T

De esta manera, sSe obtienen los tiempos de vida

de cada componente. En seguida, el programa principal 1llama

a la subrutina INTENS para el cilculo de las probabilidades

de formacifn de cada componente (Ii), que se obtienen compa-

rando el Area bajo la curva de cada componente  con el drea

total de la curva experimental, dando el. resultado gn;pore

centaje de I;.

Los resultados principales gque se obtienen son
:los siguientes:

1)
2)
3)
1)
5)
‘69
7)

.

ndmero de iteraciones

converge o no converge

FIT que es el ajuste o la desviacifbn esté&ndar .

TAU (1), iapso de vida de la componente (1)
TAU(2), lapso de vida de la componente (2)
I (1), intensidad de la comﬁonente Q)

T (2), intensidad de la componente (2)
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VELOCIDADES DE ANIQUILACION (ANNIHILATION RATES)
A1), constante de velocidad de aniquilacian

. i de la primera componente '

"A(2), constante de velocidad de aniguilaéidn de

la segunda componentef =

En la seccién (B.1.1), pagina 135 v en la (B.2.3)

pigina 158, se muestra la parte final del listado del progra
ma de cémputo,.en donde éparecen los datos arriba mencio-
nados.

Las gr&ficas obtenidas en la coﬁputadora a partir
de estos datos se mueétran en las mismas secciones, ééginas

136 y 159, respectivamente..’
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q:,j ENPUT
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{ | A oI
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Iv

Figura 1}B.piagrama de flujo simplificado del programa de”
cdmputo PAL.
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ITI.6 PREPARACION ¥ DESGASIFICACION DE LAS MUESTRAS

_Para'medir los lapsos de vida del positrén en el mate—

‘rial en esﬁﬁd%o, se requiere como requisito esencial gue una cierx

ta fraccién de los positrones emitidos por la fuente se aniquile
en. 1a muestra, que puede estar en cualquier estado fisico.

En la presente tesis, los materiales estudiados fueron
soluciones micelares y de microemulsiones, )

‘Para los experimentos, se utilizaron portamuestras cl-—.
l1indricos especialmente_diseﬁados (figuras 13B y 14B) que conte-
nfan 2 ml de 15 soluciédn en estudio.

. . By
L.as fuentes de positrones (22Na) se suspendieron en

el centro de la muestra para evitar gue los positrones se aniqui-
laran en las paredes del portamuestras dando resultados errdneos
y dAisminuyendo su eflc:x.encia.7

Los portamuestras se construyeron de tubo de vidrio
pyrex de 20 com de longitud y l cm de di&imetro interior. La

fuente se mantuvo aislada en el tubo lateral durante la desga-

sificacifn en los experimentos a temperatura ambiente (figura

13B) o en la parte supé&ior del portamuestras,ilustrado en

la figura 14B, para estudios a diferentes temperaturas, para

evitar que la fuentes de positrones se rompieran, ya gque son e€xX-

tremadamente f£fr&giles.

= - - 167



fuente de positroneé

ZZNE

4 solucién
' . \J en estudio

Figura 10,.,-~ Portamuestras utilizado vara
. medir los lapsos de vida del
positrSn a temperatura .ambien-

te,
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Debido a que el positronio es extremadamente sensible.

a 1os materiales paramagné&ticos con los qpe reacciona por conver-

sidn de espin para formar para—positronio, es r@cesario remover
el oxigeno (166 ,167), lo gque se hace desgasificando las muestras

por t&cnicas de congelacidn~fusién al vact&;‘
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