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RESUMEN 
El presente trabajo describe aspectos cualitativos y cuan

titativos relacionados con los efectos de la radiaci6n ganuna en 

soluciones acuosas y no acuosas de azul de metileno envasadas en 

ampolletas de vidrio, utilizadas corno un dostrnetro qu!rnico simple 

para la meaici6n de dosis en el rango de 1-100 krad(l0-1000 Gy), 

La concentraci6n de azul de metileno remanente despu~s de la irra

diaci6n se midi6 espectrofotométricamente en el ultravioleta y en 

el visible. 

Bn soluci6n acuosa el azul de metileno es destruido irrever

siblemente por la radiaci6n gamma. Esta destrucci6n corresponde a 

una reacci6n de primer orden. En soluci6n no acuosa ocurre en par

te, una reducci6n reversible as! como la de~trucci6n del compuesto, 

la cual result6 mucho menor que la ocurrida en soluci6n acuosa ex

puesta a la misma dosis de irradiaci6n. 



ABSTRACT 

This present work describes qualitative and quantitative 

findings relating to thE! effects of gamma-rays on aqueous and , 

nonaqueous scilutions of rnethylene blue sealed in glass ampoules, 

ae a simple chemical dos.imeter for measuring doses from 1- 10 O 

krad(l0-1000 Gy), The unchanged concentration of rnethylene blue 

after irradiation was measured spectrophotometrically both, in 

the ultraviolet and visible· regions. 

In aqueous solution, methylene blue was i_rreversibly des

troyed by gamma-raya. This destruction was a first-order reaction. 

In nonaqueous solutiQn, reversible reduction occurred in part, 

as well as destruction which waa · much lesa than that of aqueous 

solution exposed to the same radiatlon dose. 
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I. INTRODUCCION 

La radiaci6n ionizante produce particularmente, efectos 

marcados en soluciones de colorantes,· y la qutmica de radiacio

nes de estas soluciones ha sido constantemente estudiada a par

tir de 19JoOl • Se ha puesto atenci6n especial en el cambio de 

coloraci6n que ocurre bajo irradiaci6n, el cual puede ser de dos 

tipos: •aquel asociado con la oxidaci6n-reducci6n reversible del 

colorante, y el asociado con la oxidaci6n irreversible. Los co

lorantes.~ueden tambi6n resultar afectaQos por !cides producidos 

por solventes clorados durante la irradiaci6n. 

Ciertos aspectos cu ali ta ti vos del uso de soluciones de 

ciertos colorantes (entre ellos el azul de metileno} en el mo

nitoreo visual de procesos de irradiaci6n, fueron señalados por 

primera vez por Proctor y Goldblith en 1950 C2J • Desde entonces 

se han efectuado diversos estudios al respecto, ya que su gran 

simplicidad de uso y procedimientos de lectura hace ver a estos 

sistemas· como dos!metros muy útiles en trab~jos de rutina(1-12). 

Sin embargo, en el. Caso particular de la irradiaci6n de solucio-
/ 

nea de azul.de metileno, los resultados obtenidos por algunos 
1 

investigadores parecen no concordar unos con otros (I,6·1,1o) 

En vista de que las condiciones de irradiaciOn en una plan

ta de procesamiento industrial pueden ser muy diferentes a aque

llas en que los sistemas dosimAtricos son desarrollados, resi.ilta 

esencial que todos los efectos que puedan influenciar la respues

ta de un sistema dado sean completamente comprendidos antes de 

que pueda ser usado con absoluta confianza. 
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Como una contribuci6n en el desarrollo e implementaci6n 

de dos!metros qu!micos confiables para trabajos de rutina, el 

presente trabajo describe aspectos cualitativos y cuantitativos 

observados en forma experimental, relacionados con los efectos 

de la radiaci6n gamma en soluciones acuosas y no acuosas de azul 

de metileno • 

. , 
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II. GENERALiDADES 

A. Sistemas Dosim6tricos 

El prop6sito principal en dos~m8trta es determinar la can

tidad de dosis absorbida, o, en los puntos de '1nter@s de un me

dio absorbente dado. Esta cantidad se defineU3l como el incremento 

en la ener9ta impartida por la radiaci6n a un pequeño volumen 

de materia divididO por la masa de ese elemento de volwnent 

D = 

'· La raz6n o intensidad de dosis absorbida, o, es la raz6n a 

la cual la energta es depositada por unida'd de masa en un tiempo 

dado,. ti 

D = dD 
dt 

En la selecci6n de sistemas 6ptimos de medida para las muy 

diversas aplicaciones de la radiaci6n en la industria, agticul

tura, biologta, medicina, qutmica etc., es.factor determinante 

el nivel de dosis requerido. Por tanto, los sistemas dosimAtricos 

pueden caracterizarse segQn el rango o l!mite de dosis absorbida, 

tom!ndose por lo general los siguientes 11mi teslliJ: 

Bajoi l-500 krad(l0-5•101 Gy) 

Medio: o.s - 5 Mrad(S•lo' - Sxlo' Gy) 

Alto: 5 - 100 Mrad(Sxlo'- lO'Gy) 
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Por otra parte, la dosis absorbida puede determinarse de 

una forma directa o no, as!, los m~todos dosim~tricos comúnmen

te se clasifican en ml!todo's primarios o absolutos y mt\todos se_

cundarios o rolativos. 

En los m~todos primarios, la lectura est& basada en la me

diciOn de una cantidad f!sica b~sica, tal como la temperatura o 

la corriente de ionizacl6n, mientras que en los m~todos secunda

rios., la respuesta a la radiaci6n absorbida se conoce por compa

raci6n con dostmetros primarios. como dostmetros primarios se 

tienen a los calortmetros y a las c&maras de ionizaci6n, y como 

dos!metros secundarios a las soluciones acuosas (dos!metros quf

micos), emulsiones fotogr&ficas, colorantes, cristales, pl&sticos, 

sales, monitores biol6gicos y enzim!iticos, etc.· 

Una clasificaci6n menos estricta que la anterior, es la de 

considera'.r a la dosimeirS'..a dividida en dosimetrt.a de referencia 

y dosimetr1a de rutina. Los dos1metros de -referencia se definen 

como sistemas estándar cuya lectura, ademds de estar basada en 

cantidados f!sicas b!sicas, puede medir el producto qu!mico debi

·do a la radiaci6n en soluciones estlndar fScilmente disponibles. 

y reproducibles en cualquier tiempo y de un laboratorio '8: otro. 

La funci6n de los dostmetros de rutina difiere de la de 

los dos1metros de referencia. Los dos1metros de rutina deben ser 

de f!Ícil manejo, as! como tener una respuesta que sea fficilmente 

medible. Generalmente son usados en un mayor nWnero y frecuencia 

que los sistemas de referencia, de aqu1, que su respuesta tenga 

que ser correctamente calibrada contra un sistema primario o de 
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referencia. AÍqu~os de los dosímetros de rutina pueden :..l.!r usa

dos en forroa cualitativa como monitores de radiaci6n en un pa

quete de producto o para determinar. perfiles de campo en un 

proceso dad.o. En otras palabras, puede no tenerse una muy bue

na precisi6n o reproducibilidad en su respuesta a la radiaci6n, 

pero son mucho m§s pr~cticos y vers,tiles para uso continuo. 

B. Gu!a para la dosimetr!a 

Un ·requerimiento muy importante" pa'ra llevar a cabo una 

buena dosimetr!a, es que el operador de un proceso dado demues

tre su habilidad y conocimiento en el ca,mpo de la doai1~etr1a, 

Esto involÜcrai 

&) MediciOn de la dosis absorbida en el material de inte-

rAe de una forma precisa y exacta .• 

b) InterpretaciOn correcta del significado de las medidas 

·realizadas mediante t6cnicas de calibraciOn y factores 
• 

aprop'iadoB de correccien, que permitan convertir la do-

.sis 
'..i' ~·'(' ,' 1 

en un sistema de rutina, en la dosis recibida en 

el prodücto. 

o) Oeterminaci6n correcta de la distribuci6n de dosis en 

el sistema montado. 

d) Tener libre acceso a dos!metros de referencia precisos 

para calibrar la respuesta de la dosierntr!a de rutina. 

e) Guiarse por criterios de selecc16n prescritos de dosi-

metria en orden a preveer precisa, relevante y eficien

te fe · '~.,etr!a o moni toreo. 
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f) Guardar registro preciso de la dosimetr!a y utilizar 

list~u de comprobaci6n en todos los pasos involucrados 

de un proceso dado. 

Una lista de comprobaci6n para dosimctr!a, puede incluir 

los siguientes datos. 

l.- Raz6n de flujo.de producto y parfimetros de control del 

proceso; velocidad del transportador, tiempo de deten

ci6n, nGmero de pasos," informaci6n del escudriñador y 

cualesquiera otros datos de importancia que provengan 

del irradiador. 

2.- Par4metros de la f~ente; magnitud de la fuente(rayos 

gamma), eficiencia de conversi6n(rayos X), poder efec

tivo del haz(electrones}. 

3.- Espectro incidente aproximado. 

4.- Tamaño efectivo del haz,_ forma y direcCi6n. 

5.- Dimensiones del producto. 

6.- Oosírnetros calibrados requeridos, incluyendo dos!me

tros monitores de rutina y sistemas de pruebas quími

cas y biol6gicas. 

7.- Información sobre el perfil de distribubi6n de dosis 

a trav~s del producto. 

B.- Frecuencia de muestreo{monitores,indicadores biol6gi

cos, pruebas químicas, etc.) • 

9.- Máxima y mínima dosis requerida. 

10.- Condiciones ambientales y procedimientos de seguridad. 

11.- Requerimientos estad!sticosS 15116
) 
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C. Dosímetros de referencia 

l. 'Calorimetrta.- Cualquier material colocado en un cam

po de radiaci6n absorbe energta. La· cantidad 4e energía absorbi

da depende·de las propiedades del campo y de las propiedades del 

material absorbente. Casi toda esta energía es eventualmente con-

vertida, en calor. Un conocimiento exacto de las cantidades de 

calor involucradas en tales interacciones, puede proporcionarin

formaci6n Gtil acerca del campo de radiaci6n y de la energía de

positada en el material absorbente. 

En procesos donde los campos de radiaci6n son intensos, la 

calorimetría· es uno de los mejores m~todos estandar para la me

dici6n de dosis absorbida (1'1') • 

El primer aspecto que surge en dosimetría calorimAtrica,es 

determinar el grado de sofisticaci6n posible con que conviene 

efectuar la medici6n de la energía tArmica impartida en la sus-

tanela o material irradiado, es decir, es necesario considerar 

ciertos factores como son: si el dosímetro debe ser o no adiab&-

tico, contener cuerpos calorimAtricos de referencia, tipo de equi

po para medici6n y control de temperatura, equipo de calib'raci6n, 

etc. 

Uno de los calor!metros mSs pr~ctico y simple, consiste de 

una caja Petri de poliestireno conteniendo agua y un termistor o 

termopar. El calorímetro se encuentra revestido de espuma de po-

liestireno para evitar la riS.pida p~rdida de calor. La dosis ab-

sorbida se calcula como sigue: 

D = K x 6T 
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donde /1'r es el cilmbio de temperntura del agua en ºe, y K es 

unu con::;tüntc clntcrminadu para un cuerpo calorimétrico en par-

tic u lar: 

K = 

donde m1 es la masa de .cada componente contribuyente ül cambio 

de temperatura (agua, poliestireno, termistor, etc.) y c 1 es la 

capacidad calorífica de cada unO de los componentes. El factor 

2.389 representa un factor de conversi6n (calorías por gramo de 

material irradiado a una dosis de 1 Mrad) (l9). 

2. C&maras de ionizaci6n.- Ya que la interncci6n de los 

varios tipos de radiaciones con la materia consiste en la ioni-

zaci6n de los elementos en los cuales se disipa la enCrgía de 

rndiaci6n, un m~todo de detectarla consiste en la recolecci6n 

de los iones producidos y su posterior transporte en circuitos 

el~ctricos. Instrumentos de este tipo usados en do~imetr!a· son 
'• 

las climaras de ionizaci6n. Las características principales de 

tales instrumentos son contar con un sistema de electrodos dan

do los iones son recolectados, y un circuito a trav~s 'del cual 

pasa la corriente originada cuando los iones son atraídos hasta 

los electrodos por medio de una diferencia de potencial aplicada 

entre ellos. 

Si bien se produce ionizaci6n cuando la radiaci6n pasa a 

trav~s de cualquier estado de la materia, uno de los medios m~s 

apropiados para realizar la recolecci6n de los iones producidos 
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es un gas con.tenido en una cavidad cuya pared actl1a cor ; c5.todo, 

y con un ~lambre central que actúu como Snodo, de manera que ba

jo condiciones apropiadas, una corriente debe pasar desde el 

alambre central hasta el otro electrodo y a trav6s de un circui

to externo (2o,zi ) • 

Existen varios tipos de cámaras de ionizaci6n. Por la for

ma de Sus electrodos se clasifican en planos y cilíndricos; los 

primeros poseen electrodos planos y paralelos, mientras que en 

los segun4os se encuentran formados por· un cilindro met:Í.lico y 

un alambre o varilla situada en su eje. 

Pot s~ forma de operar las cámaras de ionizaci6n se divi

den en cSmaras de corriente continua y cámaras: de impulsos. Las 

primei;as están diseñadas para medir la intensidad media· de 

corriente que atraviesa la cámqra, que es proporcional a la in-

tcnsidad de radiaci6n que recibe. En las cámaras de impulsos se 

procura detectar por separado los impulsos el~ctricos individua-

les a que dan lugar cada conjunto de iones creados por cada par

ttcula ionizante que atraviesa el volumen de la cámara(zz). 

Por dltimo, las c~maras de ionizaci6n pueden dividi~se en 

c!maras de ionizaci6n absolutas para estandarizaci6n de una fuen-

te de radiaci6n, cSmaras de medici6n de corriente para compara

ción relativa de intensidad de las fuentes, y tipos integrados pa

ra medici6n de dosis total de radiaci6n acumulada< 23 l. 

3. Dosimetría· qu!mica acuosa.- Para el rango de dosis 

absorbida de 4 a 40 krad(40 - 400 Gy), el dosímetro.de Fricke es 

considerado como un m~todo primario debido a que el rendimiento 
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radioqu!mico del i6n f~rrico (valor G) y el coeficiente de ex

tinci6n molar. a 305 run est:in bien establecidos, lo que permite 

una precisi6n de ±. 1 % utilizando un •espectrofot6metro ultra

violeta de calidad ( 2 
.. '

25
}. Las principales limitaciones son los 

requerimientos de reactivos de alta pureza, agua tridestilada, 

y contenedores extremadamente limpios. 

Es posible medir dosis mayores a 40 krad(400 Gy) utilizan

do otros tipos de soluciones, tálea como la de sulfato ferroso

sulfato f~rrico <26
), o la de sulfato c~rico-sulfato ceroso <21 

) • 

En estos sistemas, aunque los valores G y coeficientes de extin

ci6n inolares son bien conocidos, las impurezas suelen ca usar 

aQn mayores problemas que en el dosimetro de Fricke. 

D. Oos!metros de rutina 
\ 

En principio, un gran ntimero de sistemas tanto químicos co-
. . . ' 

mo físicos se emplean para dOsimetr!a secundaria y de rutina. En 

particular los sistemas qu!micos se han desarrollado extensamente 

con resultados satisfactorios •. 

Las principales caracter!sticas que deben reunir 

temas son las siguientes( 2 e}. 

~ ' ' . ' . estos,•sis- ·, ) 
' ; 

l. ser similar al producto de inter~s en t~rminos de las 

propiedades de absorci6n de la radiaci6n. 

2. Tener una respuesta lineal con la dosis.absorbida, o 

dar una curva de respuesta característica reproducible 

cuando sea calibrado en t~rminos de efectos Vs dosis. 

J. ser f!cil de preparar o estar disponible comercialmente 
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en grandes lotes y con buena reproducibilidad • . 
4. Tener un amplio rango de respuesta y buena precisi6n 

al nivel de dosis de inter~s.· 

S. Mostrar una respuesta lineal e indcpeñdiente de la 

raz6n de dosis. · 

6. Ser independ.iente de las condiciones de irradiaci!5n 

· (temperatura, presi!5n, humedad, etc.). 

7. variaci6n limitada en su respuesta cuando se use con 

diferentes espectros de radiaci6n. 

B. Flcil de calibrar y analizar para los efectos de la 

radiaci6n 1,de inteds. 
' 

9. F4ail de tt~nsportar y larga vida de anaquel. 

10 ... Ser estable durante el tiempo de irradiacit>n y almace

naje previo al anSlisis. para la interpretaci6n de la 

dosis • 

. 11. Bajo costo para uso rutinario • 

. \ 
.,. ,, 
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III. Il!AJlAJO EXPERIMZNTAL 

A. Oescrieci6n del sistema dosim~trico 

El sistema dosim6trico consist~ de una soluci6n diluida de 

azul de metileno envasada en ampolletas de vidrio selladas a fla

ma gas-oxigeno bajo condiciones atmosf6ricas normales. Esta so

luci6n es decolorada o ~blanqueada" por efecto de la radiaci6n 

ionizante, 

El azul de metileno es un'colorante b&sico que pertenece 

al grupo de las tiazinas< 29 ). En el Colour Index(lo)se encuen

tra registrado como Azul násico 9. (C.I. 52015) y presenta la 

siguiente estructura. 

c1-

ª
N:o~ 
~ + 

(CH1 ),N . S °""N(CH,), 

El nombre qu1mico que le corresponde es el de cloruro de 

3,7-(dimetilamino)-fenazationium, aunque en farmacia se le cono

ce como cloruro de rnetiltionina o cloruro de tetrametiltionina. 

El producto comercial se encuentra dihidratado con un peso mole

cular de 355.89 g/mol("i. 

Una de las causas por· la que ocurre la decoloraci6n de la 
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soluci6n ppr efecto de la radiaci6n, es la reducci6n del azul 

de metileno y formnci6n de su leuco-base, la cunl es incolora. 

AZUL DE METILENO LEUCO-AZUL DE METILENO 

Co~o se observa, en el azul de metileno la conjugaci6n de 

los dobles. enlaces (lo que origina la absorci6n) se encuentra 

extend~da a lo largo de toda la molécula, mientras que en la leucx>-

base la conjugaci6n se limita a los anillos bencénicos, cuya ab

sorci6n ocurre en el ultravioleta. Sin embargo, la reducci6n del 

azul de metileno no es la dnica causa de la decoloraci6n, tam

biAn ocurre la oxidaci6n irreversible del cOmpuesto. El mecanis

mo de este proceso adn no se ha definido completamente. 

B. Reactivos 

- Azul de metileno (c
16

u
18

clN
3
S,2H

2
o). Merck (art.1283). 

- Alcohol etHico absoluto. R.A., J.T. Baker (9000-62). 

Cloroformo. R.A., Merck (art. 1/15854). 

- Tetracloruro de.carbono. R.A., J.T. Baker (1512). 

- Agua tridestilada, 
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c. Material y equipo 

- Materia~ común de laboratorio (matraces y pipetas volumA

tricas, vasos de p.p., etc.}. 

- Ampolletas de vidrio de 10 ml de capacidad. 

- Celdas de absorcil5n rectangulares de cuarzo Bausch ' Lomb 

de 1 cm de paso 6p~ico. 

- Espectrofotemetro marca Bausch ' Lomb modelo Spectronic 21 

UVD. 

- Gammacell-200 de la.Atomic Enerqy of Canada Limited (fuen-

te de co-60). 

-· Semi-microbalanza electr6nica marca Sartorius modelo 1712 

- Destilador de agua marca Corning modelo AG-11. 

- Destilador de cuarzo marca Quartz & Silic~ modelo PBlS. 

- Pipeta semiautom&tica Selectapette. 

- Equipo para soldar vidrio a. fuego. 

- Limpiador ultras~nico marca Mettler modelo ME-2.l 

o. Estudio de soluciones acuosas de azul de metileno 

Espectro U.V.-Vi&ible. 

La figura No. l muestra el espectro de absorcil5n u.v. -

Visible del azul de metileno en agua tridestilada. Puden obser

varse dos picos de absorci6n principales, uno en la regi6n ul

travioleta a 290 nm y otro en la regi6n visible .a 661 nm. Estas 

dos longitudes de onda fueron utilizadas en todas las determina

ciones. 
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Validez de la ley de Beer. 

Determinaci6n de los coeficientes de absortividad. 

Para determinar los coef icient~s de absortividad molares, 

y al misma tiempo verificar la validez de la ley de Beer, se 

prepar6 una serie de disoluciones de concentraci6n conocida y 

se determin6 la densidad 6ptica a 290 y 661 nrn. Los resultados 

aparecen en la tabla No. l. y las curvas de densidad 6ptica en 

funci6n de la concentraci6n se ilustran en las figuras 2 y 3. 

Puede observarse en ambas figuras una desviaci6n a la ley 

de Beer cuando las concentraciones aumentan, siendo m&s notorio 

.este efeéto a 661 nrn. Tomando solamente la regi6n en donde el 

comportamiento es lineal, lbs coeficientes de absortividad mo

lares (pendientes de las rectas) resultaron ser_ a 290 y 661 nm, 

3100 m2mol-l (31000 cm-l l mol-l) y 6530 m2mol-l (65300 cm-l l 

mol-l) r'espectivamente. 
J 

Elecci6n de la soluci6n dosim~trica; 

Una observaci6n m's detenid~ de las figuras 2 y 3 permite 

las siguientes consideraciones. 

Como es bien conocido, las condiciones de precisi6n en un 

aparato que no tiene amplificaci6n, obligan a que las l~cturas 

de densidad 6ptica o absorbancia queden comprendidas entre 0.15 

y o .so< 31
'
33

) • Tomando esto en cuent~, la soluci6n dosim~trica 
mSs adecuada serta aquella cuya concentraci6n diera una lectura 

de absorbancia cercana al ~!mite superior, es decir 2.sx10-S M 
-5 para 290 nm y l.3xl0 M para 661 nm. Sin embargo, el empleo de 
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TABLA No,° l. VALORES DE DENSIDAD OPTICA EN FUNCION ... 
DE LA c;ONCENTRACION DE AZUL DE METILEUO EN AGUA TRI-

DESTILADA, 

COlfCENTRACION. u~"u.DAD OPTICA 
290 nm 661 run 

2.0xl0-6 M· 0,063 0.137 

4.0xl0-6 M 0.121 0.266 

6:oxlo-6 M 0.190 0.413 

8.oxlo-6 M 0.249 0.532 

l.-Oxlo-5 M 0.317 0.670 

-5 •· ·l.2xl0 M 0.382 0.801 

l.6xlo-5 M o.506 l.047 

2.0xl0-5 M. 0.625 l.264 

2.5xlo-5 M 
• 

0.110 l.510 
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üos soluciones dosimétricas implicaria el doble de tiempo en la 

preparaci6n ~ irradiaci6n de las muestras. Una opci6n podría ser 

el empleo de la solucil5n de mayor cqncentracil5n, y despu~s de 

haber efectuado la lectura de densidad 6ptica a 290 run, hacer una 

dilucil5n para obtener una lectura adecuada a 661 run, pero esto 

provocarla un aumento eo el error experimental y en el tiempo de 

an&lisis de la muestra. 

~ar lo anteriormente expüesto, se decidi6 en la elecci6n 
. -5 

de una soluci6n de concentraci6n intermedia (2.0xlO M) y efec-

tuar, ambas lecturas de densidad 6ptica en forma directa. 

Preparaci.6n e irradiaci6n de la soluci6n dosimd:trica. 

Pesar 0.00711 9 de azul de metileno, disolver en agua 

tridesti~ada y afora~~~ un litro en un matraz volum~trico. El 

matraz con la solución puede colocarse bajo ultrasonido durante 

10 minutos para asequrar la completa disoluci6n. 

Tomar al!cuotas de 8 ml y colocarlas en ampolletas de vi

drio de 10 ml de capacidad previamente tratadas en HNO; 111 \Ca- ! 
t- ' j ¡· ~ .. 

lienta durante 24 hóras y perfectamente enjuaqadas con aqua tri-

destilada. 

Las ampolletas con la solución dosim~trica fueron selladas 

a'flama qas-ox!geno y almacenadas en la obscuridad a temperatura 

ambiente hasta el momento de ser irradiadas. 

Todas las irradiaciones se hicieron procurando conservar la 

misma geometr!a en series de 4 ampolletas para cada dosis sumi

nistrada. 



Efecto de la radiación gamma en el espectro de azul de 

metileno xn soluci6n acuosa. 
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La figura No, 4. muestra el cambio en la densidad 6ptica 

de la soluci6n dosim~trica por efecto de la radiaci6n gamma a 
~ 

dosis comprendidas entre O y 90 krad(0-900 Gy), De la observa-

ci6n de esta figura puede establecerse que el limite mlximo de 

dosis absorbida que puede medirse con esta soluci6n es de apro-

ximadamente 100 krad(lOOO Gy), 

Curvas de calibraci6n. Cálculo de la dosis. 

Las figuras 5 y 6 mueátran las curvas de calibraci6n o.o. 

Vs Dosis de irradiaci8n a 290 y 661 nm respectivamente. Estas 

curvas se obtuvieron tomando el valor promedio de densidad 6pti

ca de cudtro muestras• en funci6n de la dosis suqiinistrada entre 

O y 90 krad(0-900 Gy). 

La dosis absorbida puede determinarse directamente a partir 

de las curvas de calibraciOn, o bien, a partir de las ecuaciones 

.siguientes. 

1 o.o. (290 run) 
D = - --''--- ln 

0.0111 0.55268 

1 o.o. (661 run) 
D = - --''--- ln --...>..::.::.::....:= 

0.0336 l. 2094 
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Precis16n. 

Para el cálculo de la precisiOn en la determinaci6n de la 

dosis absorbida, se irradiaron 6 muestras durante un tiempo de 

30 minutos (aproximadamente una dosis de 30 krad}, se determi

niS la densidad óptica a 290 y 661 run, y a partir de las ecua

ciones correspondientes se calcul6 la dosis absorbida. Los re

sultados apa~ecen en la tabla No. 2. 

Para un nivel de si9nificaci6n a~ o.os, las precisiones 
• • obtenidas fueion: 

Estabilidad del sistema. 

Las figuras 7 y 8 muestran .-para 290 y 661 nm respectiva

mente- la variación. de la densidad óptica con el Hempc en ""1"'

lleta abierta a diferentes dosis de irradiaci6n. La curva con 

el No. l muestra el caso para la soluci6n no irradiada. caro p.ie-

'de observarse, una vez preparada la soluci6n una pequeña frac-

ci6n del compuesto se destruye, pero en poco tiempo se llega al 

equilibrio y la solución permanece estable por varios d!as (pa-

• t 
* •f(") ª! xlOO 

lñ ¡¡ 
dorde; s = desviaci6n estatda.r. 

X = rredia ari~tica. 

t 0•25= 2.5706 pera a= o.os 



TABLA No. 2. CALCULO DE LA DOSIS ABSORBIDA A PARTIR 

• DE LAS ECUACIONES DE LAS CURVAS DE CALIBRACION • 

. 
Dosis Dosis MUESTRA o.o. o.o. 

290 nm (krad) 661 nm (krad) 

• 

1 0.328 )o .5126 0,456 29.0294 

2 0.342 28.0683 0.463 28.5760 
. 

3 0.317 32.5074 o .447. 29.6227 

4 0.314 33.0635 D.445 29.7561 

5 o.335 29.2776' 0.458 28.8991 

6 0.333 29 .6278' 0.457 28.9642 

Las muestras se irradiaron durante 30 minutos (dosis aproxi
mada de 30 krad). · 

"' .. 
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rece no haber cambio apreciable durante las primeras tres sema

nas), lo que .permite preparar grandes lotes de ampolletas con 

soluci6n dosim6trica para ser usadas en diferentes ocasiones. 

En las soluciones irradiadas (curvas marcadas con los nd

meros 2 al 7), hay una pequeña variaci6n de la densidad 6ptica 

con el tiempo, pero ~st~ no es mayor al error experimental si 

el an!lisis d~ la muestra se efectQa dentro de las primeras 24 

harás, tal y como ocurre en la mayor!a de los casos. No obstan

te, la determinaci6n de .1a dosis absorbida podría hacerse aan 

varios días despdes de la irradiaci6n sin tener un error consi

derable. 

Las figuras 9 y 10 muestran el mismo tipo de estudio, pe

ro para ampolleta cerrada. Puede observarse un· comportamiento 

muy similar al ya descrito. 

Por todo lo anterior, puede concluirse que el sistena pre

senta una estabilidad adecuada antes y despu~s de la irradiaci6n 

para fines dosim~tricos de rutina. 

Dosis de inactivaci6n. Rendimiento radioquímico. 

La figura No. 11 muestra la grSfica de log,. C/Co como una 

funcil5n de la dosis suministrada a una soluci6n de azul de me

tileno de concentraci6n 6.5 µg /ml. El hecho de.que la curva ob

tenida sea una linea recta, demuestra que la in.activaci6n de 

esta soluci6n obedece una cinAtica de primer orden. 

Se define como dosis de inactivaci6n,o37 , a la dosis que 

es necesario suministrar para inactivar a un soluto en un 6 3 \ 
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en soluci6n diluida, y puede calcularse a partir de la siguiente 

relacilSn (" ) • 

D/• D37 
N/N. = e 

donde N es la concentraci&n original del soluto y N0 , la con

centracien de soluto que· permanece activa despu8s de haber su

ministrado una dosis o. N0 puede determinarse espectrofotom6-

tricamente util~zando una curva' de calibraci&n como la que se 

muestra en la figura 12.· 

Hutchinson y Roas (" ) , indican que el rendimiento radio

qufmÍco o valor G para la dosis de inactivacilSn, puede obtener

se a partir de la pendiente de la recta resultante al qraficar 

los valores de dosis de inactivaciOn de una serie de disolucio-

* nea en f~nci6n de su c9ncentraci6n • La figura No. 13. muestra 

' el caso para una serie de disoluciones de azul de metileno. El 

rectproco de la pendiente de la recta mostrada correspond~ ~l 

valor G = 0.57 mol~culas inactivadas por cada 100 eV de energía 

absorbida. 

* En el ap@ndice se encuentra la deducci6n de la exptesiOn 

matem!tica en la que Se fundamentan estos aspectos. 



"' 

Fig. 13, Dosis de inactivaci6n como una funci6n 
de la concentraci6n de ¡;tzul de metileno en agua tri -
destilada. El rec!proco'de la pendiente es el valor 
G=0,57 moléculas inactivadas por cada 100 eV. 

30 



31 

E. Estudio de soluciones no acuosas de azul de metileno 

Con el, prop6sito de estudiar el comportamiento de solu

ciones no acuosas de azul de metilQno bajo irradiaci6n gamma 

y al mismo tiempo observar el efecto de la adici6n de solventes 

~!orados, se eligieron mezclas de etanol-tetracloruro de carbo

no y etanol-cloroformo,.ambas en proporci6n eo-201. 

Los espectros u.v.-Visible del azul de metileno en dichos 

solventes se muestran en las figuras 14 y 15~ Puede observa"rse 

en estos dos espectros un desplazamiento hipsocr6mico de los 

picos de absorcien por efecto del aumento en la polar !dad del 

solvente. 

Las figuras 16 y 17 muestran los cambios que ocur.aen en 

el espectro de absorciOn al irradiar a diferentes dosis, solu

ciones de azul de metileno 2xl0-s M en las mezclas de solven-
' 

tes mencionadas. Obs6rvese que para el caso de 
1
soluciones de 

azul de metileno en 80-201 etanol-tetracloruro de carbono, al 

comenzar a irradiar los picos de absorci6n se desplazan a una 

longitud de onda mayor (de 288 a 292 nrn y de 651 a 666 nrn), es

te efecto inutiliza·el empleo de este sistema para prop5sitos 

dosimdtricos a dosis bajas de irradiaci6n. 

En la irradiaci6n de soluciones de azul de metileno en 80-

201 etanol-cloroformo, se observ15 que para la obtenci6n de un 

grado de decoloraciOn similar al que ocurre en ~oluci6n acuosa, 

es necesario una dosis mucho mayor, lo que impide todo uso 

pr!ctico de este sistema no acuoso en fuentes de baja intensidad 

como la utilizada en ·e1 presente trabajo, debido a los largos 
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tiempos de exposici6n involucrados, asi como a la falta de adi

tividad en la.dosis absorbida en diferentes sesiones de irradia

ci6n. 

Otro aspecto importante digno de mencionar es que en am

bos sistemas no acuosos se obeerv6 cierto grado de reversibili

dad, hecho que se puso d~ manifiesto por ia recuperaci6n par

cial de la coloraci6n pocos minutos despu~s de haberse efectua

do la irradiaci6n. 

Las figuras 18 y l~ muestran las curvas de calibrac!on 

o.o. Ve Dosis para soluciones de azul de metileno 2xlo-5 M en 

eo-20\ etanol-tetracloruro de carbono a 292 y 664 run. ObsArvese 

que este sistema, como ya se hab!a menc:=ionado, no puede aplicar

se para la determinaci6n de dosis bajas. La preclsi6n en la de

terminaci6n de la dosis absorbida en 6 muestras irradiadas du -

rante 30 minutos utilizando estas.curvas de cali'braci6n fue de 

! 12' a 292 nm y de.! 2' a 664 run, 
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F. Mecanismos de reacci6n 

Radi6lisiS del agua. 

cuando una soluci6n aereada d~ azul de metileno se sorne-

te a irradiaci6n, el primer efecto de la enerq!a absorbida es 

d i • 1 d 1 i ( "'") la escampos ciun de aqua de acuer o a si9u ente esquema • 

Etapa F!sica. 

Etapa Fisicoqutmica. 

H o+ +. H o---H o+ + OH" 
2 2 J 

e----e- (solv.) 

Etapa Qu!mica. 

a) Combinaci6n. 

- HiO 
2e (solv.) 

Ionizaci6n 
y/o 

excitaci6n. 

Reacci6n 
ion-mol~cula. 

Producci6n de 
radicales. 

Disociaci6n. 

Hidrataci6n. 
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e (solv.) + on· o1C 

• b) RecombinacilSn. 

Oxidaci6ñ~reducci6n del azul de metileno en soluci6n acuosa 

La reducci6n del azul de metileno (AM) se efectOa a tra

v&s del radical semiquinona (~t ·) para formar la leuco - base 

(AMI! ) ("' ) 
2. 

AM + H'---~ AMI!' 

AMH' + H'----AMH2 

Los radicales OHº formados pueden reaccionar con el ra-

dical semiquinona, o bien, con la leuco-base. 
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Sin embargo, si s6lo se efectuaran las reacciones anteriores, 

la decoloraci6n irreversible no tendr!a lugar, por lo que de

ben ocurrir otros tipos de reaccion~s, como por ejemplo( 7
): 

AM + Off"----~ Productos de Oxidaci6n. 

El ataque del radical Off" a la mol~cula de azul de meti

leno, probablemente consista e~ una mdltiple hidroxilaci6n con 

producciOn de fenoles, aunque tambiAn puede ocurrir la destruc

ci6n de la estructura anular(u). El mecanismo de estos proce

sos adn no se ha definido. 

Reacciones en soluci6n no acuosa. 

Lar radi6lisis de las soluci6nes de azul d,e metileno en 

las mezclas de solventes ut~lizadas en el presente trabajo, 

involucra a un gran número de reacciones que dan lugar a una 

amplia gama de compuestos org&nicos y sus derivados clorados, 

as! como a la formaci6n de HCl, de tal forma que un mecanismo 

de reacci6n relacionado resulta muy difícil de esclarecer. No 

obstante son de esperarse, entre otras muchas, las siguientes 

reacciones ( ' 1711
'",.

2 t 



. 
. AM + cu3-cH-OH AMH' + CH3-CH=O 

AMH' + c113-CH-OH AMH2 + CH3-CH=O 

. 
AMH' +·cu3-CH=O AMH2 + CH 3-C=O 

AMH' + CHC1 3 AMH2 + 'CC13 

Otras reacciones son las siguientes • 

. 
CH 3-c =O + CC1 4...---- CH3-¡: =O + 'CC13 

Cl 

cc1¡ + c1·---cc14 + el 

CHCl~ +. c1·---CHC13 + Cl 

41 
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IV. CONCLUSIONES 

De acuerdo a los resultados obtenidos, es perfectamente 

factible la imp~ementaci6n de un sistema dosim@trico a base de 

azul de metileno en soluci6n acuosa, para dosis en el rango de 

1-100 krad (10-1000 Gy). El sistema presenta las siquientes 

particularidades. 

·- F&cil de preparar y procedimientos sencillos en la 

·determinaci6n de la dosis absorbida. 

- Adecuada estabilidad antes y despues de la irradia

ci6n, lo que permite .la preparaci6n de grandes lotes 

de soluci6n para su utilizaci6n en dosirnetrta de ru

tina. 

' . - Buena precisi6h cuando las lecturas de d~nsidad 6pti-

ca se efectGan a 661 run. 

- Rango de dosis de gran utilidad en numerosos procesos 

industriales, esterilizaci6n de insectos dañinos, in

hibici6n de brotes en vegetales y semillas, y como un 

medio muy eficaz para prolongar la vida de anaquel de 

frutas y legumbres. 

El empleo de soluciones de azul de metileno en las maz-

clas de solventes selecciovadas, no se considera adecuado para 

prop6sitos dosim~tricos debido a la inestabilidad que presentan 
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,. 

es.tos sistenms despu~s de la irradiacit5n. Este hecho ,.-:'! pone . ' 
de manifi~sto por una recuperaciOn parcial de la color.aci6n, 

la cual origina una pobre reproducibilidad en la determinaci6n 

de la dosis absorbida. 
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l\PENDICE 

Algunos aspectos cin~ticos sobre el efecto indirecto de la 

radiaci6n ionizante en soluci6n acuosa • 

La siguiente nomenclatura serS utilizada en la discusi6n 

del efecto de la radiadi6n ionizante en soluci6n acuosa. 

• 

N
5 

= Concentraci6n de soluto de tipo s. 

Xj = Concentraci6n de radical tipo j producido por 

la radiaci6n. 

D = Dosis suministrada en unidades de 100 eV por 

unidad de volumen. 

G(j) =Rendimiento radioqu!mico del radiacal tipo j 

por un,idad de dosis. 

Gj(s) = NGmero de radicales de soluto tipos por unidad 

de volumen, inactivadas por unidad de dosis por 

radicales tipo j bajo condiciones donde todos 

los radicales tipo j reaccionan con el soluto s 

(por ejemplo, el rendimiento debido a los radica

les de tipo j donde N8 es grande) • 

k
8

j = Raz6n a la cual las molAculas de tipo s reaccio

nan con radicales de tipo j en unidades de con

centraci6n. 

Hutchinson, F., and Ross, o. A., Radiation Research 

10,477(1959). 
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SJ. (N8·J a es la concentraci6n de mol~culas de tipi.) s que . 
perrr¡anecen activas a un tiempo dado, entonces . 

(l) 
G(j) 

Gi (s) 
dOncile el cociente --'-- representa la fracci6n de molAr::u

G (j) 
las reaccionando con mol~culas tipo s, las cuales se inactivan. 

En. el equilibrio, la razl5n de pro,ducci6n de radicales es 

igual a la raz6n a la cual reaccionan estos mismos 

do 
G(j) - ~ 

dt 

o bien 

susti.tuyendo en la ecuaci6n (l) 

dD 

dt 

reOrdenando 

dD 

dt. 

I -k-"s~j-· G~j,_<_•_l _ 

j I ksj Ns 
s 

(2) 

(3) 

( 4) 
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De la definici6n de dosis de inactivaci6n, 037 

(5) 

.comparando las ecuaciones (4) y (5) y reordenando 

---= r 
037(•) j 

(6) 

Debido a la doble sumatoria, es dificil reordenar la 

ecuaci6n (6) en t~rminos de par!metros que puedan obtenerse 

experimentalmente. Si uno de los radicales predomina, o bien, 
' . 

si varios radicales se reemplazan por un "proffiedio", la suma-

toria sobre j puede omitirSe. De esta forma se tiene 

N 1 k
9 o3 (p) = _Ja_ + -- Y -- N8 (7) 7 G(p) G(p) sj!p kp 

La ecuaci6n (7) predice que una gr&fica de 037 Vs concen

traci6n de soluto, da una l!nea recta con una intersecci6n po

sitiva. La intersecci6n es una medida del efec~o que tienen 

otras sustancias (solutos). ·sobre los radicales formados, y el 

rec!proco de la pendiente es el rendimiento radioqutlaico, G(sJ, 

para la inactivaci6n del soluto N
8

• 
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