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CAPITULO1I INTRODUCCION

Para medir la cantidad de luz absorbida por un sistema se utiliza la

actinometria. Las medidas absolutas de la intensidad de luz se efectian con una
termopila que se calibra con una lampara normalizada en uno de los laboratorios
Nacionales de Normas. El procedimiento es tedioso y sujeto a errores. Por ésta
razén los fotoquimicos utilizan esencialmente la actinometria quimica, donde la
intensidad de luz se estima midiendo el cambio quimico causado en un sistema
cuyo rendimiento cudntico ha sido medido previamente. Sin embargo, la utilizacion
de estos actindémetros, también implican varios procedimientos como pesadas,
preparacion de disoluciones, reacciones de complejamiento, ajustes de pH, etc.

Aunque el actinémetro de ferrioxalato de potasio ofrece grandes ventajas,
(Hatchard, 1956; Rabek, 1982; Kirk, 1983) se crea la necesidad de buscar otras
alternativas, como son por ejemplo, las técnicas electroquimicas de actinometria
que se estdn desarrollando con varios grupos de investigaciéon. (Liu, 1992;
Morigaki, 1993; Lingamurthy, 1992; Fonseca, 2003).

Fujishima y sus colaboradores desarrollaron un sistema actinométrico
electroquimico de peliculas de monocapas de grupos “azo” (Liu, 1992; Morigaki,
1993).

Los compuestos “azo” han sido recomendados para la actinometria quimica
en el intervalo de luz UV-VIS, debido a su simple y bien definida fotoquimica.
(Gauglitz, 1976 - Gauglitz, 1990), sin embargo ésta actinometria requiere métodos
experimentales complicados y sofisticadas evaluaciones matematicas para medir la
intensidad de luz, con todo esto, el trabajo consume mucho tiempo. Existen
actinémetros simples que pueden ser leidos directamente, pero el tratamiento
matematico para su evaluacién es muy complicado (Gauglitz, 1976 - Gauglitz, 1981
y 1985). ‘

Uno de los métodos maés versatiles para el injerto de un polimero funcional
en la matriz polimérica, es mediante radiacién ionizante y lo que se ha encontrado
es que se puede injertar un cloruro de acriloflo y posteriormente esterificarlo con

un grupo funcional “azo” (Cabrera, 2001). Cuando el grupo azobenceno se
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incorpora a un polimero, su fotoisomerizacion puede tener una gran variedad de
consecuencias inesperadas (Kumar, 1989).

Lo que se propone ahora es realizar una pelicula polimérica que contenga las
propiedades del grupo “azo” y encontrar una relacion lineal con la intensidad para
obtener el actindmetro quimico deseado, permitiendo una medicién simple e
instantanea.

Por éste motivo se pensé en estudiar el efecto de la radiacién UV sobre una
pelicula de un copolimero de injerto de facil manipulacién y transporte, de tal
manera que fuera sensible y asi evaluar su posibilidad como dosimetro, no sélo
para determinar la dosis para efectuar alguna reacciéon quimica, sino también la
posibilidad de conocer los niveles de radiacién en lugares abiertos como playas,

zonas desérticas, etc.
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CAPITULO II OBJETIVOS

\7

1) Objetivos generales.

Estudiar el comportamiento del ACRD1-g-PP bajo irradiacién UV.
Evaluar su posibilidad como dosimetro para la lampara de UV.

Estudiar el efecto de la temperatura y de la luz solar sobre la pelicula

injertada ACRD1-g-PP.

2) Objetivos particulares.

Optimizar el método de sintesis del copolimero de injerto del cloruro de
acriloilo en una base de polipropileno y su esterificaciéon con el croméforo
llamado rojo disperso1 (1,2-[4-4-azonitrofenil)-N-etilfenilamonio] etanol)

formando el acrilato correspondiente (ACRD1) en polipropileno.

Determinar que la sintesis del injerto es reproducible y que es posible leer el

compuesto por espectrofotometria de radiaciéon UV.

Estudiar el comportamiento de la pelicula sintetizada, al someterlas a la

radiacién debido a lecturas sucesivas en el espectrofotémetro de UV.
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CAPITULO III GENERALIDADES

1) Cromoforos.

Algunos colores como los de las plumas del colibri, se originan por la
difraccion de la luz debido a la estructura unica de las plumas, sin embargo, la
mayoria de los colores que ocurren en la naturaleza se debe a la absorcion de
ciertas longitudes de onda (Visible) por compuestos organicos.

Antes de desarrollarse las teorias de transiciones electrénicas, se observé
que ciertos tipos de estructuras organicas tienden a originar color, mientras que
otras no. Estas estructuras parciales necesarias para la apariciéon de color las
denominaron cromoéforos en 1876 por sus raices griegas chroma=color y
foros=soportar.

También observaron que otros grupos intensificaban el color y a éstos se les
llamé auxocromos (auxanein = aumentar), como por ejemplo; -OH, -OR, -NH,,
-NHR, -NR., -X, etc.

Los croméforos son grupos insaturados (C=C, C=C, C=0, N=N, N=N NO,,
etc.) que experimentan transiciones n—>n* o n—* responsables de la absorcién de
radiacién. Los auxocromos no experimentan transiciones n—n* pero si
transiciones de electrones n.

Los colorantes son compuestos organicos que contienen radicales
croméforos. Los grupos nitro (-NO,) y azo (-N=N-) son croméforos, éstos imparten

las propiedades al colorante.

a. Tipos de colorantes.

Existen dos métodos de clasificar a los colorantes: el primero esta basado en
los métodos de aplicacion v el segundo en base a la constitucion quimica de los
sistemas cromoforos.

Ninguno de estos dos sistemas es completamente satisfactorio, debido a que
existen colorantes incluidos en el mismo sistema cromoéforo que difieren

ampliamente en su aplicacién.



(%

CAPITULO III GENERALIDADES

La utilidad de un colorante para un uso particular es gobernado por: tamafio
molecular, grupos solubilizantes, grupos aceptores de protones, longitud de la
cadena, grupos alquilo, etc.

Los colorantes directos pueden aplicarse con facilidad directamente por

simple inmersiéon de la fibra sin la necesidad de un tratamiento preliminar, son
sustancias muy solubles en agua, son (tiles sobre todo para tefiir la lana y la seda
ya que pueden combinarse con colorantes basicos y acidos, respectivamente como
por ejemplo la mauveina el colorante sintético que dio origen a la industria

sintética moderna de colorantes pero que ya no se utiliza en la actualidad.
AL
CEH5IH W HH2

Mauveina

Son usados principalmente para las fibras de celulosa, como el papel.
Quimicamente son derivados principalmente de diazos y triazos.

Los colorantes dcidos son las sales alcalinas de moléculas de colorantes

conteniendo uno o mas grupos sulfénicos, los cuales son aplicados por medio de un
bano 4cido. Los colorantes acidos son usados principalmente para el tefiido de
lana, seda y rayon.

Los colorantes bdsicos son sales de acidos minerales conteniendo grupos

bésicos tales como los grupos amino y dietilamino. Los colorantes basicos son
usados principalmente para el tefiido de la fibra poliacrilica. La mayoria de los
sistemas cromoforos son usados en las sintesis, lo cual da por resultado una gran
cantidad de tonos y resistencias.

Los _colorantes dispersos consisten en dispersiones acuosas de colorantes

finamente divididos o suspensiones coloidales que al aplicar a una fibra, forman
soluciones sélidas del colorante dentro de la misma, son dtiles para tefiir fibras
sintéticas de poliéster ya que estas fibras no tienen grupos acidos o basicos para
poder unirse a los colorantes directos y son sensibles a la hidrolisis en condiciones

fuertemente alcalinas que suelen tener limitaciones importantes, por ejemplo,
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carecen con frecuencia de resistencia al lavado, tienden a sublimarse durante el
planchado y se decolora cuando hay NO» u Q5 en la atmdsfera lo que se conoce
como decoloracion gaseosa.

Los colorantes azoicos son completamente insolubles en agua y son

acoplados directamente a la fibra durante el proceso de tefiido. Debido a que las
reacciones deben llevarse a cabo a baja temperatura, se hace necesario la presencia
de hielo; por esta razén, estos colorantes a menudo se les llama colorantes al hielo
(Ice Dyes). Este tipo de colorantes producen tonos muy brillantes a un costo
relativamente bajo y tienen buenas propiedades de resistencia sobre todo al lavado.
Son el grupo mas numeroso de los colorantes, tienen grupos azo (-N=N-), grupos
carbonilo de quinonas, grupos de cadenas de conjugacién extendidas, entre otros.
Un ejemplo de un colorante diazoico (dos grupos azo) es el azul directo 2B. Estos
colorantes contienen frecuentemente un grupo funcional que participa en las

transiciones n-n y n—n* que dan origen al color.

b. Compuestos “azo”.

El doble enlace -N=N- se conoce con el nombre de grupo “azo”, el cual es un
cromoforo fuerte.

Los compuestos “azo” constituyen la categoria mas grande e importante de
colorantes sintéticos por su color brillante. En la formacién del grupo “azo” (-N=N)
las combinaciones de Ar-NH. y Ar’-NH, 6 Ar"-OH y Ar-N=N- dan origen a una
amplia gama de colores como; amarillos, naranjas, rojos, cafés y azules, por
ejemplo, el anaranjadc de metilo, el rojo amaranto y el amarillo mantequilla por
mencionar algunos.

Los compuestos con grupos “azo” absorben en la regidn del UV cereang,
alrededor de 360nm (Borrel, 1980) En fase vapor se descomponen, obteniéndose N
y radicales libres, sin embargo en solucién se isomerizan, por ejemplo, el
azobenceno, cambia de trans a cis por medio de la radiacién (Fig. 1), esto le da la
caracteristica de material fotocrémico, cada isémero absorbe a diferentes
longitudes de onda; el isdbmero trans absorbe a 313nm debida a la transicién r-n*

del grupo azo ~N=N y el isémero cis a 436nm debido a la transicién n-n* del
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mismo; también para un azobenceno sustituido de bajo momento dipolar el
espectro de absorcion presenta dos bandas (Fig. 2). El valor de la absorcién o
densidad éptica méxima (DO méxima) depende de los sustituyentes presentes.

El cis-azobenceno puede isomerizarse a la forma trans térmicamente (Fig 3).
En principio, se puede emplear luz para promover la isomerizacion trans-cis y
guardar informacién hasta la desactivacion o isomerizacion en reversa (cis-trans).
Sin embargo, ésto no se logra debido a que el isdmero cis es muy inestable y no
dura mas de unas horas (Rivera, 2004).

Con sustituyentes donador-aceptor la DO de ambos isomeros cis y trans se
superponen, por lo que dichos azobencenos ya no son fotocrémicos. El tiempo de
vida media del isbmero cis es més corto. Por lo tanto, los azobencenos sustituidos
con grupos donador-aceptor pueden isomerizarse continuamente (trans-cis-trans)

mientras son irradiados con luz UV-VIS (Rivera, 2004).

| s S
O i
© ‘ | v e
uy ] K =
N e—
N Vis | /@
| LN |

Trans Cis

N,
S

A
Trans Cig

Fig. 1 Fotoisomerizacién de compuestos con grupos “azo”

‘k *
Tt

Antes de irradiar (inicial)

--------- Después de irradiar con luz UV

D.O.

350 450
Longitud de onda (nm)

Fig. 2 Espectro de absorcién de un azobenceno de bajo momento dipolar



CAPITULO 111 GENERALIDADES 8

. N wm S (N-TT)
S(n-1) -j- // J
N
- X
S = cis
trans

Fig. 3 Diagrama de energia de un azobenceno sustituido

Los azopolimeros son polimeros que contienen el grupo azo en la cadena
principal o como grupo pendiente. Ciertos azopolimeros contienen unidades de
azobenceno ligadas a una cadena principal flexible, via un espaciador flexible. Estos
Gltimos han mostrado ser la mejor opcién para aplicaciones fotonicas, debido a que
su flexibilidad facilita su movimiento al ser irradiados.

La cadena principal flexible mas utilizada es un acrilato o metacrilato.
Existen varias unidades de azobenceno que poseen grupos donador-aceptor, por

ejemplo, las que se muestran enseguida, con sus respectivos momentos dipolares.

N 7 Ny
AN
s
N\N N%N N\N
NO, CN i\ .CN
NC
CN
d =993 d =681 d =882

Azobencenos con grupos donador-aceptor
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El grupo azobenceno mas utilizado es el amino-nitro sustituido ya que
presenta un alto momento dipolar El primer polimero sintetizado de este tipo

incluia unidades de rojo disperso1 por ser un compuesto comercial.

2)Modificacién de polimeros por radiacion.

La materia prima mas importante para la fabricacion de los polimeros es el
petroleo (6% del petrdleo se usa para fabricar los plasticos que conocemos) otras de
menor importancia son carbon, gas natural, madera y algoddén (se obtiene
celulosa).

Un mondémero es un grupo de 4tomos que representan la unidad repetitiva
més pequeria que existe en un polimero, también es llamado “unidad base”.

Un homopolimero es aquel que se compone de un mismo tipo de mondémero
formando una cadena con un peso molecular promedio enorme (cientos de miles e
incluso millones).

Las reacciones de sintesis se llevan a cabo por medic de luz, calor o radiacién
lonizante, agregando en algunas acasiones un catalizador aprepiado, donde los
monoémeros (moléculas pequefias) se combinan con los polimeros para obtener
polimeros modificados. El radioisétopo de Cobalto 60 (Co-60) es la principal fuente
de la radiacion ionizante.

Estas reacciones de polimerizacion se clasifican principalmente en:

% Polimerizacion por adicién: La molécula entera de mondmero forma
parte del polimerc. Los mondmeros son, por lo general, alquenos. El
mecanismo de crecimiento en cadena implica la adicion del extremo
reactivo de la cadena creciente al doble enlace del monémero. Por
ejemplo; cuando se polimeriza el etileno para obtener polietileno, cada
atomo de la molécula de etileno se transforma en parte del polimero. El

monoémerc es adicionado al polimero en su totalidad.

H H H H
c=¢ —» HC—CE
i \ |

H H HH
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O

% Polimerizacion por condensacién: Algunos adtomos de la molécula del
mondmero se pierden cuando éste forma parte del polimero. Esa fraccion
perdida es por lo general una molécula pequefia como agua, HCl(,), una
amida o un éster. El esqueleto principal del polimero tiene atomos
diferentes al carbono por ejemplo; oxigeno o nitrégeno. El subproducto,
va sea HCl, agua o cualquier molécula expulsada, se denomina
condensado v debido a que existe menor masa en el polimero que en los
monoémeros originales, se dice que el polimero estd condensado con
respecto a los mondmeros. Por ejemplo; en la obtencién del nylon 66 a
partir de cloruro de adipoilo y hexametilen diamina, cada atomo de cloro
es expulsado como HCly con uno de los 4tomos de hidrogeno de la

amina.
*» Copolimerizacién: Esta se vera mas adelante.

La modificacion de polimeros mediante la radiacién ionizante (y, e-) son:
o Reticulacién o degradacién.
o Injerto.
o Formacién de gases.

o Rompimiento de determinados grupos como por ejemplo; CN, CO..

a. Copolimerizacion.

Al hablar de copolimerizacién nos referimos a la uniéon de dos o més
unidades monoméricas quimicas diferentes para formar un nuevo polimero con
propiedades diferentes a las de sus homopolimeros respectivos.

Algunos polimeros vinilicos tienen pobre adherencia a diversas superficies al
ser aplicados como homopolimeros, sin embargo se mejoran al copolimerizarse con
pequefias cantidades de monémero con grupos polares por ejemplo el PVC con

grupos —COOH 6 —OH.
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Los copolimeros puede ser de varios tipos:

@ Copolimeros al azar.

)

Los mondmeros no siguen ningin orden especifico.

Son producidos en solucién, suspensién acuosa o /a:"\
emulsion  utilizando  radicales libres como M \Qj.
iniciadores de tipo perdéxido o sistema oxido-

reducciéon. La iniciacién a través de la radiaciéon también es posible para éste

grupo (Rabek, 1983).

@ Copolimeros alternados.

Dos monodmeros estdn dispuestos segin un rp
ordenamiento alternado. Son producidos por un m

proceso de copolimerizacién especial. La reactividad O"/ - J
del mondémero polar puede aumentarse al

complejarse con un haluro de metal. Estos monémeros complejos participan en
una reaccion de transferencia de electrones con un monémero no complejado u

otro monémero con un electréon donador (Rabek, 1983).

@ Copolimeros con una distribucién de secuencia ordenada.

Como su nombre lo dice, llevan una secuencia

ordenada y bien definida aunque no es alternado )

como en el caso anterior. Son producidos por una \’:f\ O

alimentacién controlada del mondémero durante la

reaccion de copolimerizaciéon (Rabek, 1983).

@ Copolimeros en bloque.

Los mondémeros de un mismo tipo se encuentran

agrupados entre si formando cadenas, al igual que

otro tipo de mondmero, estas cadenas quimicamente

distintas son unidas al conectarse por medio de

segmentos terminales. Estos copolimeros pueden representarse como dos

homopolimeros unidos por sus extremos.
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La forma en como se
preparan generalmente es
por  adicion  secuencial
anidnica, polimerizacién
por apertura de anillos ©
polimerizacion de
crecimiento por pasos.

Los copolimeros de bloque
son mas dificiles de
caracterizar que los
homopolimeros e incluso
que los copolimeros
estadisticamente uniformes.

En el caso de tener una

cadena “A” unida a otra diferente “B”, es dificil saber si se encuentra unido de

forma A-B, o A-B-A, aunque hay varias maneras en que se pueda unir (Rabek,

1983).

@ Copolimeros de injerto.

Se compone de dos o mas partes de polimeros
quimicamente diferentes. Se construye sobre una
cadena macromelcular de un  polimero
denominada como “principal”, donde las cadenas
de otro polimero son injertadas de forma lateral a
ésta. Se considera como el resultado de dos

macromoléculas quimicas diferentes.

og

Se utilizan medios fotoquimicos, radioquimicos, mecanicos o quimicos, como

son; radicales libres, adicién ani6nica, catiénica o polimerizacion de apertura de

anillos de un mondmero en presencia de un polimero reactive preformado para

crear sobre una cadena los lugares reactivos y asi poder fijar las cadenas

laterales del segundo polimero (Rabek, 1983).
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@ Copolimeros entrecruzados.

Se forjan enlaces quimicos cruzados de una cadena a otra, de forma que lo que
era un enredo de cadenas separadas, se convierte en una red tridimensional
unificada.

Son producidos por la generacién de sitios de 2
radicales libres en un polimero preformado en

presencia de un monémero. El injerto ocurre en

dicho sitio vy al final la combinacién resulta en un C&EOQ

entrecruzamiento (Rabek, 1983).

b. Reticulacion o degradacion.

El proceso de reticulacién (también llamado proceso de entrecruzamiento,
curado o vulcanizacion), utiliza agentes reticulantes como son; azufre o donadores
de azufre por ejemplo: los sulfuros de tiuramio, tetrasulfuros de tiuramio,
perdxidos y algunos 6xidos metalicos.

Los aceleradores de la reticulacion juegan un papel importante debido a que
por ejemplo el caucho natural solo con azufre requiere de tiempos largos v
temperaturas altas para reticular.

La vulcanizacién modifica de manera mas o menos considerable las
propiedades de un hule. El mddulo, la dureza, las propiedades elasticas v la
resistencia al hinchamiento con solventes se modifican considerablemente con el
grado de vulcanizacion.

La reticulacion forja los enlaces quimicos cruzados de una cadena a otra, de
forma que lo que era un enredo de cadenas separadas, se convierte en una red
tridimensional unificada. Esto es posible cuando la estructura del polimero tiene
dobles enlaces situados a lo largo de la cadena. Un enlace doble se puede romper
para aportar un punto de enlace al azufre, y asi unir a las cadenas.

Los polimeros que no tienen dobles enlaces no pueden ser reticulados con
azufre. Estos se conocen como polimeros saturados v en ellos el enlace cruzado
tiene que ser provocado mediante la utilizacién de otros productos quimicos mas

reactivos como los perdxidos o mediante radiacion ionizante.
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La degradacién de polimeros es un proceso en el cual ocurre una ruptura de
la cadena principal o de los enlaces de la cadena lateral injertada.

Existen dos tipos principales de degradacion:

Degradacion al azar: se caracteriza por laruptura  H H H H

de los enlaces de la cadena principal de acuerdo a las —’C— ’C—(;Z—!C—
leyes de probabilidad. Los polimeros que tienen un R T N

hidrégeno  terciario, como por ejemplo, el H R H R
polipropileno, tienen una tendencia a este tipo de degradacion ademas de un

entrecruzamiento de la cadena (Rabek, 1983).

Proceso de depolimerizacién (proceso lento): esel  H R; H R,
inverso del proceso de polimerizacién. Los N

F F ‘ —C—C—C—C—
polimeros se degradan por ésta via cuando tienen I .
estructuras con carbonos cuaternarios alternados. H R, H R,

La degradacion puede ocurrir si la muestra es afectada por:
4 Calor (degradacion térmica).
€ Luz (fotodegradacidn).
@ Radiacién de alta energia (degradacion radiactiva).
& Vibraciones ultrasénicas, enfriamientos rapidos y repetidos de solventes de
una solucién polimérica, agitacion de alta velocidad (degradacién mecénica).
& Agentes quimicos (degradacién quimica).

 Enzimas, bacterias, etc. (biodegradacion).

Lo que ahora nos interesa es la degradacién debida a la luz, encontrando que

existendos tipos de fotodegradacién de polimeros.

Fotodegradacion directa: ocurre cuando una macromolécula absorbe luz

directamente y se forman radicales libres después de la fotoexcitacion
(Rabek, 1983).



CAPITULO I11 GENERALIDADES 15

Fotodegradacién por medio de agentes sensibilizantes; ocurre cuando la

degradacion de las macromoléculas se inicia por radicales libres, los cuales
se forman de la fotodescomposicién de fotoiniciadores (sensibilizadores) de

bajo peso molecular (Rabek, 1983).

La mayoria de los polimeros tienen enlaces C-C, C-H, C-O, C-N y C-Cl, los cuales no
absorben a méas de 19onm. Sin embargo al tener grupos croméforos pueden
absorber la luz a longitudes de onda mayores como se ve en la siguiente tabla

(Thomas, 1996).

Cromoéforo | Transicion | Longitud de | Absortividad
electronica onda molar (s me)
(nm) (M cm™)
>C=C< > 180 13 000
>5C=0 | norn 185 | 950
277 20
[ - 200 ‘ 8 000
@ 255 220
-N=N- n->m’" 347 10
-N=0O- n~>7 665 20

Para disociar un enlace particular en radicales libres, se necesita excitar a la

molécula por medio de la absorcién de luz con suficiente energia.

c. Métodos de Injerto
Los métodos de injerto por radiacién que existen son:
1 Meétodo directo.
2 Método de preirradiacién oxidativa.

Método de preirradiacion no oxidativa.

1 Método directo.
Es el método més simple de radiacidn quimica para producir copolimeros
de injerto, se inicia por medio de un mecanismo de radicales libres. Un

monodmero en forma de gas, vapor, liquido o solucién, es irradiado junto con
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un polimero en una atmoésfera inerte. El mondémero regularmente se
encuentra en exceso.

Debido a que la accion ionizante en la materia no es selectiva, cualquier
sustancia que se adiciones al monémero es también radiada, por lo que
contribuye a la iniciacion de la polimerizacidn, sin embargo, esto sélo ocurre
en soluciones.

Un problema comUn de éste método, es la homopolimerizacién del
mondmero presente, ésto puede reducirse en fase vapor, anadiendo un

inhibidor del mondmero o irradiando a baja temperatura.

2 Método de pretrradiacién oxidativa.

El polimero es irradiado en presencia de aire, con ésto se forman
perdxidos e hidroperéxidos en la primera etapa, conocida como estapa de
irradiacién, en la segunda etapa, al calentarse en presencia del monémero
una vez eliminado el oxigeno, ocasiona el rompimiento de los peréxidos que
forman los radicales que inician el injerto. Los perdxidos e hidroperéxidos
también pueden iniciar el injerto cuando se descomponen por exposicién a
laluz UV.

Con éste método, es posible almacenar el polimero irradiado un tiempo,
antes de injertarlo, sin embargo, la desventaja es que la presencia de
radicales OH induce la homopolimerizacion, la cual se evita agregando

metales de transicion, por ejemplo; Fe(II).

3 Meétodo de preirradiacion no oxidativa.

Aqui, el polimero es irradiado en ausencia de aire para después unirse al
monodmero desgasificado. El injerto se lleva a cabo por macrorradicales
atrapados en el polimero irradiado. La dosis necesaria es mas alta que en el
método directo, pero no existe el problema de homopolimerizacién, sin
embargo, el polimero es méas propenso a danarse.

El inconveniente es la degradacion del polimero, la dependencia a la
temperatura y a la cristalinidad del polimero, debido, a que el aumento de

los sitios activos son menores para polimero amorfos que para cristalinos.
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El injerto por radiacién, se usa para obtener polimeros con funciones especiales,
sin embargo, la sintesis de mondmeros de acrilato con grupos funcionales tiene la
desventaja de ser muy activa y polimeriza prematuramente en la sintesis y
purificacién, ademas, el grupo funcional puede destruirse por efectc de la
radiacién.

El injerto de cloruro de acriloilo (AC) v su posterior esterificacion con grupos
funcionales OH 6 NH es un método versatil para obtener injertos de acrilato con
grupos funcionales especiales.

Se encontré que el entrecruzamiento gcurre a dosis de radiacién mayor a

30kGy (Cabrera, 2001)

3)Fotoquimica.

Lo principal en fotoquimica es la cantidad real de energla radiante

transmitida a un sustrato desde una fuente de luz dada.

a. Aspectos fisicos.

James Clerk Maxwell (1831-1879) demostrd que la
luz es una forma de radiacién electromagnética, las
propiedades de onda provienen de la oscilacién
transversal del campo eléctricc y magnético en
_ planos perpendiculares una de otra y en la

direccién de propagacidn de la luz.

El término de radiacién electromagnética significa simplemente la energia
transmitida por dichas ondas a través del espacio, también es conocido con el

nombre de: energia radiante.

Todo cambio en el campo eléctrico va acompafiado de un cambio en el
campo magnético y viceversa (Hansson, 1980).

La radiacion electromagnética puede actuar como particula y como onda con
amplitud, velocidad, longitud de onda (A) y frecuencia (v). Todos los tipos de
radiacion electromagnética se mueven a través del vacio a la velocidad de la luz
(29979 X 108 m/s).
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En general, cuando Jas ondas electromagnéticas encuentran un objeto, una
parte de la energia incidente se refleja, otra es absorbida y el resto se transmite
(Hansson, 1980).

La caracteristica de un objeto opaco es reflejar la luz y la de uno transparente
es transmitirla.

La frecuencia se define como el namero de cambios por segundo debido al
campo eléctrico o magnético en un punto dado y se representa segin la siguiente

ecuacien:
v=c/\
Donde:
v = frecuencia(Hz = s}
¢ = velocidad de Jaluz (2.9979 X 108 m/s)
X = longitud de onda (cm)

La frecuencia es la caracteristica verdadera de una radiacion particular ya
que ambos; la velocidad de la luz y la longitud de onda dependen de la naturaleza
del medio en el cual la onda electromagnética viaja (Rabek, 1983).

La teoria cuantica nos dice que la energia radiante ocurre en unidades

discretas y cada una esta relacionada con la frecuencia segiin la siguiente ecuacion:

E=hcli=hv
Donde:
E = energia radiante (erg quantum-' s—)

h = constante de Plank (6.63X10-%7 erg/quantum)

Una especie contiene energia interna translacional, rotacional, vibracional,
electronica (depende de la distancia en que esta el electron del nicleo y del tipo de
orbital que ocupa) y la que proviene de una oscilacién periédica del &tomo en una
molécula; cada una cuantizada.

Un atomo puede tener solo la energia electrénica interna, cualquier aumento
o disminucién en la energia del 4&tomo debe dar como resultado un cambio en el

estado electrénico como son; movimientos del electron entre los orbitales



CAPITULO III GENERALIDADES 19

moleculares de enlace, no enlace y antienlace que estin disponibles para el
electrén. La transicién electrénica es el campo de interés de la fotoquimica (Wayne,
2002).

b. Aspectos quimicos.

Las interacciones de la luz con Ia materia son el objeto de la fotoquimica. Si
existe alguna caracteristica esencial en fotoquimica, es probablemente el camino en
el cual el estado excitado del atomo o molécula juega una parte en el proceso que
ocurre (Wayne, 2002).

Los niveles en la materia estan cuantizados (las especies sblo pueden existir
en determinados y discretos estados energéticos), por ello, cada especie individual
tiene energias especificas de radiacién que son emitidas o absorbidas.

La absorcién ocurre cuando un electron gana la energia suficiente
(absorbiendo un fotén) y salta a un nivel de energia superior. La emisién ocurre
cuando el electron hace una transicion de un nivel de energia superior a uno
inferior, emitiendo un foton. En ambos casos, 1a energia del fotén corresponde a la
diferencia de energia entre los niveles superior e inferior, y la longitad de onda del
fotén es proporcional a esa energia. (Bricefio, 2004) En otras palabras, un fot6n es
una onda electromagnética cuantizada (Fig. 1) (Rabek, 1983).

ole T ——

Fig. 1. Absorci6n y ewision de foltones dentro de un Gtomo.
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Los cambios quimicos que siguen de la absorcién de la luz y la quimica que
emite luz (fluorescencia y fosforescencia) son ejemplos de los procesos
fotoquimicos.

El estado excitado que mas interesa en fotoquimica es donde los electrones
se distribuyen en un arreglo de alta energia, las especies aqui, se dicen que estan
excitadas electronicamente.

La absorcién y emisién de radiacién desde y hacia la forma excitada se
estudia en espectroscopia y existen varios fundamentos en comun entre la
fotoquimica y la espectroscopia asi como entre la fotoquimica y la teoria cuantica.

El término “quantum” sirve para representar el valor minimo que puede
tomar una determinada magnitud en un sistema fisico en el que dicha magnitud
estd cuantizada, por ejemplo, en fotoquimica se utiliza como sindénimo de fotén, ya
que es la minima cantidad posible de energia que puede transportarse. Un fotén no

tiene masa, pero tiene una energia especifica (E).

Las leyes fundamentales de la fotoquimica son:

Ley de absorcién de Grotthus-Draper: sélo la luz absorbida por una molécula

puede producir cambios fotoquimicos en la molécula (Wayne, 2002).

Ley energética: si una especie absorbe radiacién, entonces una particula es

excitada por cada quantum de radiacién absorbida (Wayne, 2002).

Ley de la equivalencia fotoquimica (ley de Einstein): el rendimiento cuantico
(@) es el nimero de moléculas de reactante consumido por fotén de luz
absorbido.

_ moléculas consumidas
b= ~ folones absorbidos
Los valores medidos del @ van desde 106 hasta mas de 106 dependiendo del sistema
de la reaccion.
Un @ mayor a 1 sugiere que ocurren reacciones secundarias, y un valor

mayor a 2 sugiere la operacién de un mecanismo de reaccién en cadena.
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Sin embargo, la ecuacion del rendimiento cuantico no haece la distineion
entre la eficiencia del proceso fotoquimico y la reaccién secundaria.

En el caso de la conversion A— B se necesita que una molécula de A absorba
un quantum de radiacion. Si A, se rearregla para dar B cada vez que absorba un
foton, entonces, P=1y la eficiencia de conversién serd del 100%, sin embargo, si el
estado excitado de A Hene un paso de desexcitacion alternada que no permita la
produccién de B, el @ serd menor a uno, al igual que su eficiencia (Wayne, 2002).

c. Espectro electromagnético.

Las lineas espectrales se producen por transiciones de electrones entre
niveles de energia en atomos, moléculas e iones.

I e e e e e o e e e e
Rayos cosmicos

Rayos gamma

Rayos x Ondas Henzanas
Ulravioleta
Inframojo
Radar
Luz visible i
Televisidn
400 500 600 700 Onda cona
Longitud de ond2 en nim Radiodifusidn

Tansmision
energea eléctnca

Cuando una especie absorbe un quantum de radiacion se excita y la forma en
que la especie asimila la energia, depende de la longitud de radiacion incidente.

Las radiaciones poseen méis energia cuado sus longitudes de onda son mas
cortas, por tanto, a longitudes de onda de la region del ultravioleta, resulta posible
inyectar mas energfa a la molécula por cada fotén que en la region del visible.

La zona entre la luz visible y la ultravioleta en el espectro electromagnético,
es la linea divisoria entre la radiacién ionizante (rayos X, rayos cdsmicos), mas

potente y de frecuencias méas altas, y la radiacién no ionizante mas benigna y eon
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frecuencias mas bajas. Esta aproximadamente a una longitud de onda de 100nm
(Hansson, 1980).

La radiacién no ionizante abarca toda la radiacién y los campos del espectro
electromagnéticos que no tienen suficiente energia para ionizar la materia
(Hansson, 1980).

Las longitudes de onda de los rayos gamma (y) son similares a la de los
diametros de los nucleos atémicos, en cambio, para el caso de las ondas de radio,

son tan grandes como un estadio de football.

d. Radiacién Gamma.

La radiacién ionizante es la energia que excita el medio con el que interactta
directamente. La energia necesaria para liberar un electrén del 4tomo, cuando se
encuentra en su estado basal, se le conoce como energia de ionizacién.

Los rayos gamma se localizan en la parte del espectro que tiene longitudes
de onda menores a 0.1A y radiaciones mayores a 10'9Hz.

El decaimiento gamma (y) es un mecanismo que tienen los nucleos al
expulsar energia después de un decaimiento a o B. Esta expulsién es en forma de
un foton, (unidad de radiacién electromagnética). Al igual que en el atomo, en el
nucleo existen niveles de energia. La relajacién de un nivel alto a un nivel bajo en
este caso va acompafiada de la emisién de un rayo y (Campbell, 1997).

Namero promedio de

Radiacién Procedencia Energia L.
ionizaciones en un gas

y 6 Co 1.33MeV=133 X 10eV 38,000

Los rayos y sufren principalmente tres efectos y en los tres casos se producen

electrones energéticos:

a) EL EFECTO FOTOELECTRICO: Cuando sucede, el fotén (y) transfiere toda
su energia a un electron del material; ésta energia se usa para liberar al

electrén y darle velocidad.
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b) EL EFECTO COMPTON: Aqui, la energia del fotdn original se reparte entre

un electrén del material y un nuevo fotén mas débil.

™~

¢) LA FORMACION DE PARES: Sucede cuandc la energia del foton original es

mayor que 1.02MeV, entonces, el fotén se transforma en un par electrén-

positron (e, e*).

-

i
1
e
]

En estos efectos, el fotén original desaparece y se crean electrones energéticos. Los
electrones secundarios producen la mayoria de la ionizacion del material. Los rayos
¥ pueden atravesar el material antes de sufrir alguno de estos tres efectos, por lo
que su penetracion es grande. En un experimento de transmision se obtiene una
curva exponencial que obedece a la férmula:
N = Nge*x
Donde;
i = coeficiente de absorcién

e = base de los logaritmos naturales.

Cada material tiene diferente coeficiente de absorcién, dependiendo también de la
energia de Jos fotones absorbidos. En el caso de rayos y de 1MeV que inciden sobre
aluminio se necesitan 4.3cm de aluminio para reducir la intensidad inicial Ny a la
mitad, y otro tanto para reducirla a una cuarta parte. En cambio si el material fuese
plomo, Na se reduce a la mitad con sélo 0.88cm, a causa de su alta densidad
{Campbell, 1997).

Un fotdn de rayos gamma lleva tanta energia que es facil de detectar, su
longitud de onda es tan pequefia que hace dificil observar sus propiedades

ondulatorias.
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No es posible apagar los radioisdtopos como otras fuentes de radiacion
artificial. Una vez creado el radioisdtopo, decae con su propia vida media, y nada lo
puede impedir, salvo una nueva transformacion nuclear (caso poco probable).

El 9Co, el cual emite rayos y, se le coloca dentro de un recipiente con
blindaje de plomo con una compuerta que se abre para dejar salir la radiacion en el
momento que se desee, pero el cobalto nunca deja de emitir. Esto lo hace muy
confiable como fuente de radiacién, pero exige atencidn constante para impedir
que se abra la compuerta, o que la fuente sea extraida indebidamente de su
recipiente blindado (Campbell, 1997).

La fuente de #Co que se utiliza en el Instituto de Ciencias Nucleares (ICN) se

encuentra en un edificio blindado con las siguientes caracteristicas:

Diagrama del edificio especial del irradiador Gamma Beam 651PT.

1.-Fuentes de cobalto-60.

2.-Piscina profunda para blindaje de la radiacidén (5m).

3.-Consola de Control de todo el sistema del irradiador v de las fuentes.
4.-Laberinto de acceso con muros de 2.10m de espesor y piso falso de seguridad.
5.-Ubicacién de la cdmara de irradiacion y sitios de los productos y muestras para
irradiarse.

6.-Control del sistema neuméatico del movimiento de las fuentes radiactivas,
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El término de “Dosis” se utiliza para describir de forma cuantitativa la radiacion
que recibe una determinada sustancia, dentro de un campo de radiacién.

La dosis absorbida es la cantidad de energia que la radiacion deposita en la
unidad de masa del material irradiado. Las unidades segtn el SI son: J Kg

Sin embargo la unidad especial y mas comin hoy en dia es el gray (Gy),
aunque puede utilizarse también otra unidad especial llamada rad;

1Gy = 1JKg~
1rad = 100erg g = 102 Gy

e. Efectos de la radiacion UV.

La energia de radiacién de la region del visible a la regién de! UV induce
transformaciones entre los niveles de energia electrénicos de una especie
permitiendo la excitacion electréniea, esto es:

Cuando una molécula absorbe la luz UV o la visible de alguna determinada

longitud de onda, un electrén experimenta una transicién desde un nivel de

energia bajo a otro alto en la molécula, la diferencia de energia esta dada por
la ecuacion de energia radiante.
La absorcion de la luz ultravioleta y visible corresponde a un incremento en la
energia de 30 a 200Kcal/mol y coincide con el intervalo de transicién electrénica
(Vogel, 1959).

La radiacidn de los rayos ultravioleta va de 7.69x10' hasta 1x107Hz Las
longitudes de onda se extienden de 40C a 10nm (Campbell, 1997).

La radiacién ultravioleta se ha clasificado en tres tipos, de acuerdo a su
longitud de onda y a los distintos roles que juegan en los procesos fotoquimicos asi
como en la salud humana:

% UV-A 6 cercano; Es la continuacion de la radiacién visible y es la menas
energética, sin embargo debido a su gran intensidad puede producir datios
significativos en la piel. Su longitud de onda varia de 400 a 320nm (Campbell,
1997).

% UV-B 6 medio; Llega a la Tierra muy atenuada por la capa de ozeno y es

muy sensible a las condicienes meteorologicas v cambios en la concentracién
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de ozono. Es llamada también UV biologica, la longitud de onda en ésta zona
varia de 320 a 280nm y es peligrosa para la vida en general. Para la salud
humana, tiene efectos de largo y corto plazo. En el corto plazo produce
eriterna (enrojecimiento y quemaduras). En el largo plazo puede producir
arrugas, melanoma (cancer de piel), cataratas en los ojos y debilitamiento
del sistema inmunolégico. Representa el 5% de la UV y el 0.25% de toda la
radiacién solar que llega a la superficie de la Tierra (Campbell, 1997).

% UV-C 6 lejano; Es la mas peligrosa para el hombre, pero afortunadamente
es absorbida totalmente por el oxigeno de la atmoésfera por ello, no tiene
efectos importantes. Esta radiacién, se obtiene artificialmente de fuentes,
tales como lampara germicidas, que emiten la mayor parte de su energia a
una sola longitud de onda (254nm) la cual es muy eficaz para matar bacterias
y virus sobre una superficie ¢ en el aire, por lo que es utilizada en procesos
industriales de purificacion de aguas, desinfeccién, ete. Su longitud de onda
varia de 280 a 100nm, (Sliney, 1972). Por debajo de 22Cnm, la absorcién del
oxigeno del aire produce ozono, por ello, es necesaria una atmosfera inerte

para estas longitudes de onda (Vogel, 1959).

En general, sélo las moléculas que contienen enlaces miltiples tienen estados
excitados suficientemente estables para absorber en la region del UV cercano, por
lo tanto, los hidrocarburos saturados, alcoholes y éteres son transparentes en ésta
region (Vogel, 1959).

Los acetilenos, 4acidos carboxilicos, ésteres, amidas y alquenos
monofuncionales tienen un espectro de absorcion cerca de la frontera de la region
del UV, alrededor de 200nm (Vogel, 1959).

Los aldehidos, cetonas y compuestos nitroalifaticos son caracterizados por
un méximo de absoreién cerca del UV, pero tienen tan baja intensidad que muy
rara ver se utilizan para identificar un compuesto (Vogel, 1959).

De un par de isdmeros geométricos, la forma “cis” se aprecia menos que la

forma “trans”, esto muestra que la transicién n—>n* del isémero “trans” tiene lugar
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a longitudes de onda mayores con un coeficiente de extincién molar mayor que el
“cis” (Vogel, 1959).
f. Especirofotometria de UV: Ley de Beer.

Bouguer y Lambert estudiaron la variacién en la absorcién de un haz de luz,
en funcién de la variaciéon del espesor de la camada absorbente, Beer por su lado
hizo el mismo estudio en lo que se refiere a la concentracién de la solucién,
manteniendo el espesor constante. En ambos casos, el resultado fue el mismo, ya
que variando el espesor o la concentracién de la solucién, al ser atravesada por la
luz, esencialmente aumentamos o disminuimos el nimero de particulas que
interaccionan con la radiacién.

Combinando las ecuaciones que obtuvieron los cientificos, se llega a la ley
basica de espectrofotometria, mas conocida como la Ley de Beer:

1= 1,10

Si la concentracién ¢ se expresa en molaridad y el espesor de la especie

absorbente (camino 6ptico, b) en centimetros, la constante a toma el nombre de

absortividad molar, con simbolo €. La absortividad molar es preferible cuando se

requiere comparar cuantitativamente la absorcién de varias sustancias. Para un
mismo espesor de material absorbente (camino 6ptico), cuanto mayor el valor de ¢
mayor es la sensibilidad del método. La absortividad molar, depende de la
sustancia, la longitud de onda utilizada, la temperatura y del solvente.
Analizandose la ecuacion, se nota que a mayor valor de €, mayor sera el nivel de
absorcién observado y mas sensible el método espectrofotométrico. Esta es la razén
por la cual, idealmente, se busca trabajar con una radiacién monocromatica,
siempre que sea posible, correspondiente al maximo de absorcion de la especie a
ser determinada.

Rearregiando la ecuacion se obtiene:

La relacién It/Io es llamada transmitancia y se le simboliza con la letra T, para

poder hacer una relacién lineal la ecuacién es expresada de la siguiente manera:
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A= Ioglo(ln J =gcl

W,
La relacién logio(It/1o) es llamada absorbancia v se le simboliza con la letra A, la
letra b que representa el camino optico fue cambiada por la letra |, pero no se altera
su representacion.

Para realizar un anéilisis espectrofotométrico es necesario conocer el
espectro de absorcién de la muestra que se quiere determinar. Esto es hecho para
definirse cual es la longitud de onda de la radiacion incidente, que causard la
absorcién maxima de la especie a ser determinada y asi obtener la mejor
sensibilidad en su cuantificacion.

El espectro de absorcién es obtenido variando la longitud de onda de la

radiacién que incide sobre la muestra y midiéndose la cantidad de radiacién

absorbida en un espectrofotémetro.

g. Instrumentos de radiacion UV.

La fuente de luz es muy importante, debido a que convierte la energia
eléctrica (entrante) en una emisién de longitud de onda de alta intensidad de luz
(nimero de fotones o quantums emitidos por segundo) utilizable (salida) para la
reaccion fotoquimica con gran eficiencia y un periédo largo de seguridad
operacional, ésto es, que debe ser lo suficientemente poderosa para realizar la
reaccion fotoquimica en un intervalo de tiempo determinado para que sea
comercialmente viable.

Para seleccionar una fuente de luz determinada, se debe asegurar que la
emision de la fuente debe ser igual a la absorcién del espectro del material que
reacciona fotoquimicamente.

Existen diferentes lamparas las cuales se utilizan por ejemplo, para iniciar
una reacciéon en un material procesado, se diferencian por el diseno y la fuente de

radiacion.

Las lamparas mas comerciales son (Drobny, 2003):

& Lamparas de arco o de electrodo (presion baja, media o alta).
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< Lamparas sin electrodos o potencia de microondas.
€ Lamparas de Xenon.
€ Lamparas de diodos.

4 Lamparas de onda continua y laser pulsado.

La siguiente tabla muestra diversas lamparas de presién media de sus
correspondientes gases raros y su absorcién a diferentes longitudes de onda.
(Rabek, 1983);

'Gasraro| Rango espectral

_ (nm)
Argdn 390-440
Helio 380-450
Kriptén 430-450
Nebdn 340-360
Xenodn 460-480

Sin embargo, la fuente de luz méas utilizada en fotoquimica es la de arco de

mercurio cerradoy se clasifica de acuerdo a la presion total en el arco como sigue:

Presién de vapor | Valor de la presién
_demercurio | N —
Bajo | 10-3Torr = 1.32X10¢ Atm
o Medion b 1-2Atm
Alto | ~ 10Atm

Otras caracteristicas de estas lamparas son:

Lampara Intervalo de A Potencia | Tipo de fuente ‘
efectivo (nm) | Watts/em | ‘
Presion baja | 185, 254 (especifica) | 4-25 | intermedia |
Presi6n media 200 — visible 100 - 5G0 ‘ poderosa |
(continuo)
Presion alta 240 — visible ' 150-2880 poderosa
(continuo) |

La intensidad de luz del arco aumenta al aumentar la presién, asi como el
ntmero de Jongitudes de onda emitidas.

La gran caracteristica de las ldmparas de mercurio de presién baja es que
tienen una vida media muy grande, que va de las 2,000h a las 10,000h o mas, la

emision de la Jampara con un cuarzo de alta calidad es también de 189nm. Esta



CAPITULO ITI GENERALIDADES 30

lampara consiste en un cilindro de cuarzo con electrodos en los dos extremos,
aunque se producen de otras formas también, dentro de la ldmpara existe una
mezcla de mercurio y argén (Rabek, 1983).

Estas lamparas se suelen utilizar en los hospitales para combatir las
infeccicnes de tuberculosis, asi como en el interior de las cabinas microbiolégicas
de seguridad para inactivar los microorganismos del aire y las superficies debido a
que mas de 950% de la energia radiada se emite en la linea de 254nm (Sliney, 1972).
También funcionan como indicadores de cristal liquido, o en la tecnologia para la
produccidn de microchip.

Las lamparas de mercurio de presion media tienen una vida media de 3,000h.
Tienen un disefio sencillo y son baratas, ideales para ser utilizadas en fotoquimica
(Drobny, 2003).

La lampara consiste en un tubo de cuarzo cilindrico cerrado con electrodos
de tungsteno en cada extremo, el tubo contiene una pequefia cantidad de mercurio
metalico y un gas iniciador (generalmente argén) como se muestra en la figura

siguiente:

Conector de molibdeno ; Atmdsfera inerte
Mergurio

4 4

Electrodo de tungsteno

Aislants

Chaqueta de cuarze A
Ceramico

“g—Terminal

Léampara de mercurio de presion media.

La emisién de la lampara de mercurio de presién media comienza cuando se aplica
un alto voltaje a través de dos electrodos provocando la ionizacién del gas iniciador,
éste gas produce un flujo de corriente y genera un arco eléctrico. el voltaje va
aumentando gradualmente (Fig. 1) y la caida de corriente muestra la caracteristica
tipica del arco (Fig. 2).

La intensa descarga causa una transicién electronica multiple de los elementos

(gas), los cuales resultan en discretas lineas de emision de longitud de onda.
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Fig. I. Aumento del voltaje después Fig. 2. Generacidn de un arco eléctrico

de ionizarse el gas iniciador. dcebido a la caida de la corriente.

Después de iniciar, la presién del mercurio aumenta en funcion de la temperatura
del plasma, la descarga en el nlcleo llega a los 6,000 K (5,726.84°C) pero la energia es
perdida rapidamente a través de la conduccion del calor del centro del arco hacia
las paredes del tubo de cuarzo.

El exterior de las paredes debe mantener una temperatura entre 600°C y
800°C, ya que asi se mantiene una distribucién energética espectral confiable, de
otra manera la caida de la presién de vapor de mercurio causa un cambio en la
densidad de la corriente del arco.

Las lamparas de mercuric de presion alta son capaces de producir un
espectro méas ancho que las de presién media, la desventaja de éstas es su corto

tiempo de vida media de cientos de horas.

h. Espectrofotémetro de UV
Los métodos espectroscdpicos se basan en la medicidén de la intensidad y la
longitud de onda de la energia radiada, asi como del espectro provocado por la

transicion entre los estados de energia caracteristicos (Rabelk, 1983).

Todos los espectros se dividen en tres tipos (Rabek, 1983):

pod

¥

Espectro de absorcion.

®  Espectro de emisién.

1

Espectro de dispersion.
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Un espectrofotometro mide la cantidad de luz absorbida por una muestra
comparando la intensidad de la luz emitida por la fuente luminosa con la
intensidad de luz que sale de la muestra.
Los componentes esenciales de cualquier espectrofotébmetro son (Vogel, 1959);

@ Una fuente de energia radiante.

@ Unselector de ) .

@ Una celda.

@ Un compartimiento para la muestra.

@ Un detector.

@ Un amplificador para la medicion de la energia radiante.

Fuente de energia radiante: Al hablar de medidas de absorcién molecular, se
necesita de una fuente continua de relativa baja intensidad, donde la potencia no
cambie bruscamente en un intervalo considerable de longitudes de onda (Skoog,
2001).

La mayoria de los aparatos utilizados comercialmente para la
espectrofotometria UV, abarca también la regién del visible y generalmente
emplean dos fuentes de luz; una de descarga de deuterio o hidrégeno para la regién
de 180nm a 400nm (Rabek, 1983) y una lampara de filamento de tungsteno para la

regién de 325nm a 1,000nm (Vogel, 1959).

Selector de ) : Para un andlisis espectroscopico PEN— ——
Fawgitad & owete rornngl

es necesita una radiacién constituida por un ancho

de banda estrecha que aumente la sensibilidad de

las medidas de absorbancia.

PRALECTETN
A1 manda viectna

De manera ideal la sefial de salida del

. . |
selector de A corresponderia a una Unica w
" 1
radiacién de A o frecuencia, sin embargo, esto no sl !
1

existe. En su lugar se representa el porcentaje de ' ST

—lea

radiacion incidente de una determinada longitud de onda que es transmitida por el

selector en funcién de la A . El ancho de la banda efectiva es una medida inversa de
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la calidad del dispositivo, siendo la resolucién mejor cuando es mas estrecha dicha
anchura. (Skoog, 2001)
Existen dos clases de selectores de A :

1. Filtros.

2. Monocromadores.

1. Dentro de los filtros existen dos tipos para seleccionar % :

v" Los filtros de interferencia (Fabry-Perot): operan en la region de UV, VIS 'y
una parte del infrarrojo (hasta 1,400nm). Las anchuras de banda efectivas
estan alrededor de 1.5% de la transmitancia de la longitud de onda en el pico
(Skoog, 2001).

v Los filtros de absorcién: se limitan a la region del visible del espectro, tienen
ancho de banda efectiva entre 30 y 250nm y los que proporcionan las
anchuras de banda mas estrechas absorben una fraccién significativa de la
radiacién deseada y puede tener una transmitancia del 10% o menos del pico
de banda, sin embargo aun cuando el funcionamiento es significativamente
menor que los filtros de interferencia, son adecuados para muchas
aplicaciones por ser méas baratos (Skoog, 2001).

La siguiente figura muestra la comparacion de los espectros que se obtienen con

cada filtro utilizado.

Filtrer de mrerterenc

Angliuea de banda ctecova <10 am

7 e lmnsmitimeiy

S de ahsorun
FFilire deabsarenin et e
-

bancla clocnsy
- Stham

C idela
alra
del pivan

0 e
400 450 00 A5

Lamziud de ondd, i

2. En los métodos espectroscopicos es necesario poder variar de forma continua y

en un amplio intervalo la A de la radiacion, a esto se le llama barrido del espectro.
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Un monocromador es un dispositivo disefiado para realizar barridos espectrales.
Los componenetes de un monocromador son: rejillas, lentes, espejos, ventanas y
redes o prismas. Los materiales con los que son fabricados depende de la regién de
A ala que se utilice (Skoog, 2001).

Las rejillas se usan, para determinar las longitudes de onda y estudiar la
estructura e intensidad de los maximos principales. Una rejilla tipica puede
contener 10,000 rendijas distribuidas en una anchura de unos cuantos centimetros,
equivalente a un espaciamiento de rejilla de unos cuantos micrémetros.

En general, las rejillas pueden separar longitudes de onda, las cuales, se
distribuyen de modo continuo. La luz de un objeto caliente luminiscente, como el
filamento de una lampara o el sol, da un espectro continuo.

La longitud de onda minima en la cual los monocromadores de prismas
pueden utilizarse, varian de 180nm a 220nm, dependiendo del material empleado
(cuarzo o silica fundida) (Vogel, 1959). Tanto los instrumentos de prisma como los
de rejilla hacen comparaciones precisas de la longitud de onda, usando un espectro
de comparacién apropiado, donde se han realizado determinaciones absolutas

cuidadosas de las longitudes de onda de las lineas espectrales.

Celda: Las celdas donde se colocan las muestras son completamente de cuarzo o
silica fundida debido a que son transparentes en la regién UV-VIS e infrarrojo
(hasta 3,000nm) generalmente y estan disponibles en una gran variedad de tamafos

desde 1imm hasta 1cm.

Compartimiento para la muestra: El compartimiento de las celdas tiene
lugar para acomodar dos de éstas; una que sera la celda para colocar la muestra y
otra para la referencia. El rayo de luz se divide en dos partes iguales que pasan a
través de cada celda a detectores diferentes o bien, éste rayo es directamente

alternado a través de las celdas para llegar a un mismo detector (Vogel, 1959).

Detector: La radiaciéon que atraviesa el compartimiento de la celda llega a un

detector que consiste en celdas fotosensibles o tubos fotomultiplicadores, los cuales
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solo miden radiacién de baja potencia por ser sensibles a la luz. Su sensibilidad es
tal que se puede detectar la llegada de un solo foton (Skoog, 2001). Un detector
convierte la energia radiante en una senial eléctrica. El detector ideal debe ser
altamente sensible, tener una elevada relacién sefial/ruido, una respuesta
constante en un gran intervalo de 2, un tiempo de respuesta rapido y una sefial de
salida igual a cero en ausencia de iluminacién. Ademas, la sefial eléctrica producida
por el transductor debe ser directamente proporcional a la potencia radiante (P):
S=k-P

Donde:

S = respuesta eléctrica en términos de corriente o tensién.

K = sensibilidad de calibracién.
Sin embargo muchos detectores muestran en ausencia de radiaciéon una respuesta
pequena y constante conocida como corriente oscura (kq), debida a le emisién
térmica, llevando a la ecuacién anterior a:

S=k+P+ka

Los instrumentos con dichos detectores suelen ir equipados con un circuito

compensador que reduce ky a cero, enfridndolo a -30°C (Skoog, 2001).

Amplificador para la medicion de la energia radiante: El detector es
seguido por un circuito amplificador, éste puede cambiar la senal de corriente
alterna a continua y viceversa, cambiar la sefal y filtrarla para eliminar los
componentes no deseados, asi como realizar operaciones matematicas en la senal

como diferenciar, integrar o convertir a logaritmo (Vogel, 1959).

4)Dosimetria.

La dosimetria es una medida de la cantidad de luz absorbida por un sistema
especifico.

Existen muchos compuestos que sufren cambios apreciables al ser
irradiados, v los efectos son visibles. La magnitud de estos cambios depende de la
dosis de radiacién recibida. El cambio que mas se aprovecha en el empleo de estos

materiales como dosimetros es la coloracion o la densidad dptica (absorcién de
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luz), y se debe a reacciones quimicas que producen nuevos compuestos (Campbell,
1997).

Sin embargo, en fotoquimica se necesita un método comparativo para
determinar la emision de luz de varias piezas comerciales en el mercado de hoy en
dia.

Por otra parte, para la determinacion de los rendimientos cuanticos (&) en

procesos fotoquimicos es necesario efectuar una dosimetria 1o mas exacta posible.

a. Métodos que existen.
Las técnicas para medir la radiacién UV se dividen en:
> Biologicas: Miden potencia, utilizan pruebas biolégicas.
> Fisicas: Miden energia, utilizan fotémetros.

» Quimicas: Miden energia, utilizan actinometros quimicos.

Bioldgicas: La pérdida de habilidad de las células y los virus para reproducirse
por si mismos por causa de la radiacién UV se denomina inactivacién. La
inactivacion es caracterizada por una curva hecha con los individuos aun activos
(sobrevivientes).

La curva que representa la fracciéon de los individuos sobrevivientes en
funcién de la radiacién, forma la base de éste tipo de dosimetria.

Una vez que la respuesta cuantitativa del sistema dosimétrico se ha
establecido, pueden ser aplicados a otros trabajos sin necesidad de recalibrar con

un método fisico o quimico (Orton, 1986).

Fisicas: Calcula la intensidad luminosa a partir del valor de la cantidad de
energia radiante (Watts) a la longitud de onda de trabajo.

Si conocemos la cantidad de energia de radiacién, en unidades de Watts, que
provienen de una fuente dada, a una longitud de onda particular, podemos calcular
la intensidad de luz, en unidades de quantum/s con la siguiente f6rmula:

_ Watlts _ Watts

° heln T E
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La radiacion UV se mide en pW/cm2 (corresponde a 0,000001 Watts de potencia por
cada cm?). La dosis sobre la piel se mide en Joules/cm? y corresponde a la potencia
multiplicada por el tiempo de exposicion.

Las medidas absolutas de la intensidad de luz se realizan con una termopila
calibrada con una lampara normalizada en un laboratorio Nacional de Normas, el
proceso es tedioso y tienen muchos errores, por ello se recurren a métodos
quimicos, donde la intensidad se estima midiendo cambios quimicos causados por

un sistema cuyo rendimiento cudntico se conozca.

Quimicas: La intensidad de luz se relaciona con el nimero de fotones por unidad
de tiempo y se aprecia por los cambios quimicos dénde el rendimiento cuantico es
un valor conocido.

Un incremento en la intensidad de radiacién, puede sdélo aumentar el
nimero de especies excitadas y no la energia disponible para cada especie
individual.

Para el estudio de la fotoquimica se utiliza un pardmetro muy util, llamado
rendimiento cuéntico (@), el cual es la medida de fenémenos fotofisicos o
fotoquimicos observados, volviéndose un marcador del comportamiento seguido
por el sistema durante el desarrollo de dichos fenémenos.

El rendimiento cuantico de un proceso fotoquimico especifico, es la cantidad
de reactante consumido o de producto formado durante la fotorreaccién por la
cantidad de luz absorbida por el sistema a la longitud de onda () de trabajo en el
transcurso del proceso.

Un método muy utilizado para determinar la cantidad relativa de energia
emitida de una fuente de luz es a través de la actinometria quimica y el uso de los
actinébmetros quimicos estandares, como por ejemplo las soluciones de
benzofenona/benzidrol en benceno o benzofenona/isopropanol, oxalato de uranilo,
ferrioxalato de potasio, entre otros.

La actinometria es la herramienta que permite determinar la cantidad total
de luz absorbida durante un proceso fotoquimico, por medio de la medida de la

radiacién optica debido al cambio producido en una sustancia quimica, ésta
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herramienta nos permite calibrar la ldmpara del equipo de irradiacion al
determinar la intensidad de luz que dicha lampara ofrece, por esto sirve como
técnica de soporte para la utilizacién de aparatos fotoquimicos. Pueden ser tanto

gaseosos como liquidos.

Sisternas actinométricos gaseosos:

Existen varios compuestos que experimentan la fotélisis como la dietilcetona
(CsH100), bromuro de hidrogeno (HBr), oxigeno (0,), oxide de nitrégeno (N.O) y
disdxido de carbono (CO;) entre otros. Uno de los mas utilizados y confiables en el
intervale de 250 a 320nm es la fotdlisis de acetona (Calvert, 1966). A temperaturas
mayores de 125°C y presiones menores de 6600Nm-2

El rendimiento cudntico es 1 si la acetona y su producto de fotélisis son
congelados con nitrégeno liquido después de irradiarse, la cantidad de CO se puede
determinar por algiin método fisico o quimico.

La fraccién de la radiacidon incidente absorbida por la acetona se expresa de

la siguiente manera:

110 ~¢¢

Donde:

£ = coeficiente de extincién molar (em? mol—).

¢ = concentracién de acetona (mol cm-3).

1 = longitud del paso 6ptico (1em).
El nimero de moléculas del producto formado de la fotdlisis (CO) es n en un
tiempo determinado,
El flujo de la radiacion (I), en unidades de quantum/s, se calcula con la siguiente

ecuacidn:
f=nlo-t(1-10 =)
Donde:

{3 = rendimiento cudntico (moléculas formadas/quantum).

t = tiempo de irradiacion (s).
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Sistemas actinométricos en fase liquida:

Los sistemas mas utilizados en la regién del ultravioleta son; el verde
malaquita leucocianida, el 4cido monocloroacético, el complejo de sal de cromo
(KCr{NH;).(NCS),), el ferrioxalato de potasio (K3Fe(C.0,)53H.0) v el oxalato de
uranilo (U0,C,0,) el cual es muy sensible en el rango de 203 a 436nm (Ferraudi,

1988).

Sin embargo el actindémetro ideal ademas del estado fisico del sistema a estudiar
se basa en:

1. La aplicacién en un relativo amplio intervalo de longitud de onda con
resultados reproducibles.

2. Disponibilidad.

3. El rendimiento cuantico debe ser constante, es decir, no depender de alguna
variable como la temperatura, la concentracion o la longitud de onda.

4. El cambio quimicos en el cual se fundamenta debe ser claro, libre de
reacciones colaterales y de facil seguimiento.

El rendimiento cudntico de estos sistemas se muestra en la figura 1 (Seely, 1968):
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Fig. 1. El rendimiento cudntico de varios actindmetros liguidos a 25°C en funcién de la
longitud de onda. FeOx=ferrioxalato; MG= verde malaquita leucocianida; UOx=0xalato de
uranilo; MCA=acido monocloroacético; CriNCS, KCOr(NH3)ANCS),; Cr Urea, Cr{urea )sCly
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b. Actinémetro de Ferrioxalato de Potasio.
El principio del ferrioxalato es la reduccién especifica del ién Fes+ del
complejo K3Fe(C.0,)33H-0 en disolucion acida, a Fe2* segin la siguiente ecuacion
quimica:

2Fesr + Ca0,2- — ™ 5 JFers + 2C0, (Livington, 1939)

Cuando ésta disolucién es irradiada en el intervalo del espectro de 254 a 578 nm, la
reaccién es llevada a cabo (Rabek, 1983).
Durante la fotélisis se producen reacciones primarias y secundarias. En

solucidn neutra, la fotdlisis del ferrioxalato de potasio es como sigue (Parker, 1954);
[Fe(Ca0,)3]3 —"—> [Fe(C204)2) + C20
C204' + |:Fe(C2O4)3]3‘ —> ZCOZ + [FE(C204)2]2' + C'104 2

Co0y + Co0y —> 2C0s + €047
Y en solucién 4cida ocurre esencialmente lo mismo, sin embargo ahora existen
otras dos especies fotoactivas, las cuales son; [Fe(C.0,)]* v [Fe(C.04)2] ademas de
HC.O, como radical intermediario.

Los dos complejos de Fe3* pueden ocurrir después de la fotorreaccion, el incidente
de ésta reaccién secundaria es el de reducir el rendimiento cuantico del Fe2+t, el
cual, esta calculado tedricamente como 2 (Parker, 1954).

La exposicién a longitudes de onda menores a 490nm descompone al
ferrioxalato de la siguiente manera (Parker, 1953):

2[Fe(C20,)513 — 2Fe(C,0,) + 3C,0,2 + 2C0,

En solucion neutra el Fe(C:0,) precipita rapidamente, para evitarlo, lo que se hacia
antes era agregar un exceso de oxalato (Allmand, 1929), pero ahora ya no aplica
debido a que se encontrd que interferia seriamente con la formacién del complejo
de Fe?* con ortofenantrolina (Parker, 1953).

El Fe2* es muy susceptible a la oxidacién por causa del aire, sin embargo, la
presencia del oxigeno en condiciones 4cidas produce pequenios cambios en el
rendimiento cuantico alrededor de 365nm (Parker, 1953).

El complejo de Fe2+ con ortofenantrolina se observa a 510nm donde el de

Fes* correspondiente es transparente. El rendimiento cuantico aumenta ligera y
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regularmente al disminuir la longitud de onda, sin embargo es casi nula la

dependencia de éste con la concentracién de los reactantes, los productos, la

intensidad de luz incidente y la temperatura en un intervalo considerable.

Por todo esto, el compuesto de ferrioxalato de potasio tiene las condiciones

necesarias para ser un actinémetro quimico.

Las ventajas son:

1.

I

9ok W

o

El factor de absorcién es alto en un amplic intervalo de longitud de onda y
dosis de radiacion.

Alta sensibilidad.

Alta estabilidad.

Valor del rendimiento cuantico conocido.

El rendimiento cuantico no depende de la temperatura ni de la composicién.

Se puede utilizar en la region azul.

Las desventajas son:

1.

No es conveniente para periodos largos de exposicién debido a que se
consume una gran porcién del actindémetro en tiempos de irradiacion muy
cortos. Solo es posible utilizarlo donde la intensidad de luz no varie
significativamente.

Debido a su alta absorcién, principalmente en la regién del visible, puede
requerirse utilizar filtros o hacer correcciones tediosas.

Puede ser necesario corregir cuando se estudian sistemas con indices de
refraccién diferentes al agua,

El método consume demasiado tiempo para hacerse de manera rutinaria en
una dosimetria ultravioleta clinica, donde las mediciones se repiten en un
intervalo de tiempo relativamente corto.

Un exceso de oxalato de potasio interfiere con la formacién del complejo

ferrcso.

Para determinar la intensidad de luz en unidades de Einstein/min se utiliza la

siguiente ecuacion (Murov, 1993);

AV,
deg 1V,
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Donde:
A = absorcién de Ja disolucidn actinomeétrica irradiada y corregida con un
blanco, (densidad 6ptica).
V1 = volumen retirado de la solucion original de ferrioxalato (ml).
V. = volumen irradiado (dms3){v,
V3 = volumen del matraz para la disolucién (ml).
d = longitud del paso dptico de la celda de absorcidn que se utilizé (1em).
£ = coeficiente de extincion molar del complejo Fe?+/o-fenantrolina a 510nm
(1.11X104 dm3mol-'em).
@, = rendimiento cuintico de formacion de Fe#+ a la longitud de onda de
trabajo. (Revisar en tablas; Murov, 1993).

t = tiempo de irradiacion (min).

La unidad llamada “Einstein” es la unidad de la cantidad de energia absorbida en
una reaccién fotoquimica y se refiere a la energia de un mol de fotones 6 quantums.
Hoy en dia los articulos son mas especificos y minuciosos al referirse a las unidades
de la intensidad, ya que se consideran unidades de quantum y se ha dejado de lado
el términc “Einstein” para evitar confusiones, ademas de considerar la intensidad
por volumen irradiado, en las unidades finales (Rabek, 1982).

Considerandose ahora la intensidad (I) en términos generales con la

siguiente ecuacion:

APl ,

A

Donde:
d[P1/dt = derivada del producto formado con respecto al tiempo.
@ = rendimiento cudntico de formacién a la longitud de onda de trabajo
{Revisar en tablas: Murov, 1993).

Na=namero de Avogadro (6.023 X 1023moléculas/maol).

" Considere que 1L = 1dm® = 1000cm’
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Para el caso del ferrioxalato de potasio la intensidad se representa en unidades de
1 o .
UM on la siguiente ecuaciéon (Ahmed, 2004):
cn's
] = (IiFe“ Vf{i * N = [FGJJ* N,
b1
Donde:
[Fe2+] = Fe2+ formado (mol/cms3).
@ = rendimiento cuintico de formacién a la longitud de onda de trabajo
(Revisar en tablas; Murov, 1993).
t = tiempo de irradiacién (s).

Na = nimero de Avogrado (6.023 X 10-23moléculas/mol).
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CAPITULOIV EXPERIMENTACION

El proyecto se desarrollé en el departamento de Quimica de Radiaciones
y Radioquimica, en el Instituto de Ciencias Nucleares (ICN), UNAM, la
responsable del programa es la Dra. Sofia Guillermina Burillo Amezcua.

Se requiri6 determinar la intensidad de luz emitida por la lampara UV
utilizada en dicho proyecto por medio del actinémetro quimico de ferrioxalato
de potasio, para el estudio del efecto de la radiaciéon UV en la pelicula hecha.

Con el fin de obtener peliculas translicidas cubiertas con materiales
croméforos, se injertaron peliculas de polipropileno con cloruro de acriloilo por
medio de radiacién gamma, y posteriormente se esterificaron por medio de una

reaccioén con un colorante polar, rojo disperso 1 (RD1).

1) Reactivos y su purificacion.

Para llevar a cabo la actinometria se requirié de:

Acido sulfitrico. 1, 10 fenantrolina.
Adquirido por J. T. Baker (No. 968103). Adquirido por Sigma de México S. A.
Pureza: 98%. (No. 128).
Férmula: H.SO,. Férimula: Ci2HsN2H20.
Masa molecular: 98.1 Masa molecular: 198.
Nimero de registro CAS: 7664-93-9. Nimerode registro CAS: 5144-89-8.
Estado fisico: liquido. Estado fisico: sélido.
Punto de ebullicién {se descompone):
3400C. Oxalato de Potasio.
Densidad = 1.84g/ml. Adquirido por Merck (ART. 5073).
Acetato de sodio. Pureza: 99.5%.
Adquirido por Técnica Quimica. Férmula: K2C.0,4H10.
Férmula: CH3COONa. Masa molecular: 182.24
Masa molecular: 82.04 Estado fisico: solido.
Nimero de registro CAS: 127-09-3. Sulfato ferroso.
Estado fisico: Polvo cristalino blanco. Adquirido por Merck.
Cloruro férrico. Pureza: 99.5%.
Adquirido por Merck (ART, 3943). Férmula: FeSO,4.7H20.
Pureza: 99%. Masa molecular: 278.02
Férmula: FeCly6H.0. Numero de registro CAS: 7782-63-0.
Masa molecular: 270.30 Estado fisico: sélido.

Estado fisico: sélido.
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Para llevar a cabo la sintesis de las peliculas trabajadas se requirié de:

Cloruro de acriloilo. Tolueno.
Adquirido por Aldrich (No. A2, 410). Adquirido porJ. T. Baker (No. 9460-03).
Pureza: 96%. Pureza: 99.9%.
Formula: C3H4CIO. Formula: C;Hs.
Masa molecular: 90.51 Masa molecular: 92.1
Namero de registro CAS: 814-68-6. Numero de registro CAS: 108-88-3.
Estado fisico: liquido. Estado fisico: liquido.
Punto de ebullicion: 72-76°C. Punto de ebullicion: 111°C.
Densidad = 1.114g/ml. Densidad = 0.87g/ml.
Metunol. Trietilamina.
Adquirido por J. T. Baker (No. 9070-03}. Adquirido por Aldrich.
Pureza: 99.9%. Férmula: CeHisN.
Formula: CH,0. Masa molecular: 101.2
Masa molecular: 32. Numero de registro CAS: 121-44-8.
Numero de registro CAS: 67-56-1. Estado fisico: liquido.
Estado fisico: liquido. Punto de ebullicién: §9°C.
Punto de ebullicién: 65°C. Densidad = 0.7g/ml.

Densidad = 0.79g/ml.
Rojo disperso 1 (RDi).

Nombre: 1,2-[4-4-azonitrofenil)-N-
etilfenilamonio] etanol.

Adquirido por Aldrich.

Formula: CisHigN,O;.

Masa molecular: 314.34

Numero de registro CAS: 2872.52-8.

Estado fisico: solido.

El cloruro de acriloilo se purific6 mediante destilacién a vacio. El toluneo y el
metanol se purificd mediante destilacion. El RD1 y la trietilamina se utilizaron

como se recibieron.

2)Actinometria de la lampara de UV utilizando
ferrioxalato de Potasio; K;(Fe(C:04);)3H-0

Se determind la intensidad de luz emitida por la lampara de UV usada,
con un método dosimétrico ampliamente conocido el cual utiliza una disolucién
de ferrioxalato de potasio, el cual se reduce a ferroxalato mediante la accion de

la radiacién UV segin la siguiente ecuacion quimica:

2Fe3+ + C,042 —hv— 2Fe2* + 2CO,
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Para ello, primero se realizaron distintas disoluciones de los iones de
Fe2+, Fe3* y (Fe(C,04);)3 con diferentes compuestos utilizados para la
calibracién del complejo de hierro (II) con ortofenantrolina, para después ser
leidas en el espectrofotémetro de UV-VIS, Cary 100 de Varian, con una
reproducibilidad de 8X103 y una precisién a 659nm y 486nm de 0.02 y 0.04
respectivamente.

Las disoluciones se reallzalon segun la 51gu1ente tabla

| FeSO, ixi0em FeCl; 1xioeM | (Fe(C204)3)%

con: con: 6Xx103M con:
I Ortofenantrolina |  Ortofenantrolina i Ortofenantrolina
Acetato de sodxo Acetato de sodio | - Acetato de sodio
Solo Solo | Solo

~ Oxalato de pota51o i Oxalato de potasio

Se obtuvieron los espectros de los iones de Fez+, Fe3+ y (Fe(C.04)3)3, para
conocer con claridad los complejos presentes en la disolucién y hacer una
comparacion entre éstos espectros a una longitud de onda de 510nm, donde se

realiza la dosimetria fotoquimica, utilizando un espectrofotémetro de UV-VIS.

Una vez asegurado que sélo el complejo de Fe(II) con ortofenantrolina
(Fe(phen)2+) absorbe a una longitud de onda de 510nm, se realiz6 la curva de
calibraciéon de éste complejo, leyendo la densidade optica (D. O.) de las
disoluciones a diferentes concentraciones en la misma longitud de onda. Con
esta curva, se obtuvo el valor experimental del coeficiente de extincién molar (¢)
representado en unidades de dmsmol-cm™ 6 lo que es lo mismo M-cm-.
Después se obtuvieron cristales puros de ferrioxalato de potasio, con los cuales
se prepar¢ una disolucion 6X10-3M, la cual se irradié con una ldmpara de UV de
vapor de mercurio de presién media, ACE GLASS. La concentracion de Fe (IT)
obtenida de la reaccion de oxido-reduccién inducida por la luz ultravioleta de la
lampara, se determiné mediante la formacién del complejo de ortofenantrolina
ferrosa leyendo en el espectrofotémetro de UV-VIS a la longitud de onda
trabajada (510nm).
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a. Descripciéon del método de dosimetria.
1.- Preparacion de las disoluciones de; sulfato ferroso, ortofenantrolina y buffer.
Disolucién de sulfato ferroso:
Se prepararon 50ml de sulfato ferroso de concentracién 4X104M,
para lo cual, se pes6 0.005g de FeSO, y se disolvié en una solucién
de H.SO, 0.2M hasta el aforo.
Disolucién de ortofenantrolina:
Se pesd 0.05g de 1,10 fenantrolina para disolverlo en 50ml de
metanol.
Disoluciéon buffer:
Se prepararon 100ml de una solucién buffer mezclando 60ml de
acetato de sodio (CH;COONa) 1M con 36ml H.SO, 2M.
2.-Realizacion de la curva de calibracion de Fe2+.
a. Se mezcld 1ml de disolucién de ortofenantrolina y 2.5ml de
disoluciéon buffer con la disolucién de sulfato ferroso segin la

siguiente tabla.

Disolucién de Vol. total | [Fe(phen).] total
sulfato ferroso
(ml) (ml) (mol/L) x10-4
i 0.25 T3y 026
07 425 |_ 068
125 475 | 1.02
B R ¥ 129
i 225 575 _'l_ 152
300 7 650 i 1.79
i 400 T 750 . o207

b. Las disoluciones anteriores se dejaron 30min en oscuridad, para
llevarse a cabo la reacciéon con la ortofenantrolina segin la
siguiente ecuacion quimica:

FeSO, + (phen) — Fe(phen)2+ + SO,

c. Las lecturas se realizaron a una longitud de onda de 510nm y para
ello se utilizd una celda de cuarzo de lecm de espesor en el
espectrofotémetro de UV-VIS. La referencia utilizada para cada

medicién en dicho espectrofotémetro fue la disolucion buffer.
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d. Se realiz6 una grafica de concentracion del complejo ferroso
contra la D. O. a la longitud de onda de 510nm, se obtuvo la
regresion lineal de ésta y con esto, la pendiente que representa el
valor experimental del coeficiente de extincién molar (¢) en
unidades de dm’mol‘em™.

3.- Obtenciéon de los cristales de K;Fe(C.04);3H.O y preparaciéon de la
disolucién para irradiar.
Se hizo reaccionar 30ml de una disolucién de oxalato de potasio (K2C204H-0)
1.5M con 10ml de una disolucién de cloruro férrico (FeCly;6H.0) 1.5M, segtin la
siguiente ecuacién quimica:

IK2C,04 + FeCly— KgFe(C,0,); . + 3KCl
Para preparar 5oml de C.0,42 1.5M, se debe pesar:

1.5mol }[l 8{15;} N

- 1=13.8
1000m! lmo/) £

501)1/[

Para preparar 25ml de Fe3+ 1.5M, se debe pesar:

N
25”)/‘('L§,M 2808 =10.08g
L1000m! A 1ol

Se calent6 la mezcla para reducir el volumen de agua, aproximadamente
a la mitad, se dejé enfriar a temperatura ambiente hasta la aparicién de los
cristales, los cuales se filtraron y se secaron en una estufa de vacio. Con los
cristales obtenidos de K;Fe(C.0,4); se prepararon 10oml de una disolucion
6X10-3M que tuviera 1oml de H.SO, 0.2M.
4.- Lectura en el espectrofotémetro de UV.

a) Se irradiaron 5ml de la solucién 6X10-3M K3Fe(C.0,4):3H,0 a diferentes
distancias por debajo de la lampara de UV y en una atmobsfera de
nitrégeno a 1min, 2min, 3min, 4min y 5min. Las reacciones que ocurren
son las siguientes:

[Fe(C204)3]3 —2 [Fe(C04)2]2 + C204e-
[C204] + [Fe(C204)3]3 —— [Fe(C204)2]> + C204% + 2CO,

b) La solucién irradiada se coloco en un matraz aforado de 10ml, luego se le

agregd 1ml de disolucién de ortofenantrolina y 2.5ml de disolucién buffer,

se aforé con agua destilada. El pH final fue alrededor de 3.5



CAPITULO IV EXPERIMENTACION 49

c) Se mantuvo 30min en oscuridad. Para que se diera la reaccién con la
ortofenantrolina segin la siguiente ecuacién quimica:
[Fe(C.04)2)2 + (phen) — Fe(phen)zr + 2C,0.>
d) Seleyé en el espectrofotémetro de UV-VIS a 510nm, corriendo la muestra
de 600-400nm para obtener el espectro completo y comprobar que el
maximo de absorcién se encontraba a dicha longitud de onda.

La referencia o blanco fue la misma mezcla hecha con anterioridad en los

matraces de 10ml, pero con la solucién de K3Fe(C204)33H-0 sin irradiar.

El blanco se revis6 después de un tiempo determinado, leyendo la

densidad optica (D.0O.), y tomando como referencia agua destilada. Si la

D.O. en ésta prueba es mayor a 0.06 entonces debe ser cambiada la

referencia con una mezcla fresca sin irradiar ni ser expuesta a la luz.
5.- Obtencidon del valor de intensidad.

Con los resultados obtenidos de la D. O. para cada tiempo de irradiacion
se utilizd la ecuacién de Beer (A =e C, 1), con el coeficiente de extincion molar
(g) experimental y la longitud del paso Optico de 1cm, para obtener el valor
correspondiente de la concentracién de Fe2+ obtenido, ésta concentracién se
encuentra en unidades de mol/cms3.
Considerando la siguiente ecuaciéon( :

I Fe |, N,
o't
Donde:
J = 1.23 (Murov, 1993)

3. Preparacion de muestras para el injerto y su

esterificacion con RD1.
Un método practico de obtener peliculas que contengan un grupo
funcional en la superficie, es injertar cloruro de acriloilo en peliculas de
polipropileno (PP), para nuestro caso particular, inducido por radiacién gamma,

y asi obtener el copolimero de injerto correspondiente (AC-g-PP), seguido por la

i . . .. . .
" ver en: Dosimetria; Actinimetro de ferrioxalato de potasio
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reaccion de esterificacién de compuestos con grupos funcionales azo, como es el
rojo disperso 1 (RD1) (Cabrera, 2001).

Asi que se llev) a cabo una serie de experimentos para obtener peliculas
de polipropileno injertadas con cloruro de acriloilo y esterificadas con RD1, las
cuales identificamos como: ACRDI-g-PP, ya que era necesario que dichas
peliculas estuvieran dentro del intervalo que el espectrofotobmetro de UV-VIS
delimita, esto es, que la D. O. no fuera mayor a 3.7, para el estudio de sus
propiedades fotocrémicas y su experimentaciéon en la viabilidad de funcionar
como un nuevo dosimetro fotoquimico (actinémetro).

La forma en que se realizd fue como sigue:

« Modificamos la superficie de peliculas de PP de 1x5 ¢cm y 0.07mm de
espesor, medidos con un vernier digital, mediante el injerto de cloruro de
acriloilo, inducido por radiacién gamma por el método directo®®, variando la
dosis de radiacién gamma de 0.05kGy a 20kGy y los porcentajes de cloruro de
acriloilo en tolueno entre 30% y 70%. De esta forma se obtuvo el copolimero de
injerto.

La reaccion de sintesis del polipropileno injertado con cloruro de acriloilo

se expresa de ésta manera:

0 CH;
(I:H3 /!I:\ Rayosy CHZ_C|:
T T
CH—CQI
I_Qm
PP AC AC-g-PP

Donde “m” es un valor que no se puede caracterizar, debido a que la pelicula es
insoluble.
Para ello hubo que realizar los siguientes pasos;
1. Se lavaron las peliculas de polipropileno recién cortadas con
metanol, etanol o acetona.

2. Se pesaron las peliculas secas.

) ver en: 2)Modificacion de polimeros por radiacion; c)Métodos de injerto
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3. Las peliculas se introdujeron en ampolletas de vidrio Pyrex.

4. A estas ampolletas con la pelicula de polipropileno dentro, se les
agregd una disolucion de cloruro de acriloilo en tolueno
dependiendo del porcentaje requerido en cada caso.

5. Las ampolletas se desgasificaron de la siguiente manera;

a. Se colocaron las ampolletas en la linea de vacio y
cubriéndolas se colocé un Dewar con nitrégeno liquido
dentro para poder congelar la disoluciéon de cloruro de
acriloilo en tolueno.

b. Una vez que se congel6 la disolucién (2min aprox.) se abrié
la linea de vaclo y asi se dejd durante 5min
aproximadamente.

c. Al pasar dicho tiempo, se cerrd la linea de vacio y se cambid
el Dewar por un bafio de agua a temperatura ambiente, con
el fin de descongelar la disolucion. En dicho momento se
aprecia un burbujeo dentro de las ampolletas, por causa del
oxigeno aun existente, asi que se repite el procedimiento
hasta que no burbujeé mas.

La siguiente figura muestra los pasos para la desgasificacién de

ampolletas:

Succion
Bonba de vacio
(0.30mmHg)

Congelacion

Descongelacion

Nitrégeno liquido \

Dewar
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6. Una vez desgasificadas se sellaron a vacio para evitar que el

oxigeno impidiera la reaccion.

Las ampolletas conteniendo las peliculas de polipropileno y la
disoluciéon del mondémero se irradiaron a diferentes dosis e
intensidades con radiacién gamma emitida por una fuente de ®Co.
A continuacién las peliculas irradiadas se sacaron de las
ampolletas con cuidado (debido a que el cloruro de acriloilo es
lacrimégeno) para ello se hizo una incisién sobre el vidrio, se
calenté una varilla de vidrio delgada hasta el rojo vivo en flama de
oxigeno predominante y se unid a la incision, enseguida se separd
el tubo en dos partes sobre la incision hecha.

El homopolimero formado se eliminé, mediante agitacién con

tolueno durante 24h.

+El copolimero de injerto formado fue esterificado con el croméforo RD1

utilizando trietilamina como catalizador segiin la siguiente ecuacién quimica:

AC-gPP

RD1 ACRDL-g-PP

.

HClf

La forma como se realizé fue;

1.

Las peliculas injertadas se colocaron en frascos con una disolucién
5mM de RD1 en diclorometano hasta que fueran cubiertas por
completo y unas gotas de trietilamina en agitacién durante 24h.

El RD1 que no reacciond, se elimind por agitacion con metanol a
temperatura ambiente. El metanol se utiliz6 ademas, con el fin de
esterificar las zonas donde no lo hizo el RD1.

Las peliculas se secaron en un desecador a vacio.

4. Se obtuvo el porcentaje de injerto a partir de las diferencias de

pesos antes y después de las reacciones con la siguiente ecuacién;
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/'[ — 4/
Yinjerto = — *100
”/
Donde;
W, = peso de la pelicula inicial de PP.
Wy = peso final de la pelicula ACRD1-g-PP.

4)Irradiaciéon con UV,
+ Con el fin de comparar el efecto de radiacion UV del RD1 cuando se
encuentra en solucién o injertado en una pelicula, se realizaron estudios

iniciales del RD1 en solucién con diferentes solventes a las concentraciones

siguientes:
Solventes [RD1] X 105
i Cloroformo ' 2.2905 R
| Diclorometano |  2.099% E
|
‘Metanol [ 2.2905

Para la irradiacion fotoquimica, se utiliz6 la lampara UV de vapor de mercurio a
presiéon media, hecha de cuarzo de 200Watts, que trabaja a voltajes desde 110
hasta 130Volts, ACE GLASS. Las disoluciones de RD1 en los diferentes
solventes, fueron irradiadas a 40cm de distancia de la lampara UV y a diferentes

tiempos de exposicion de ésta.

+Las peliculas de ACRD1-g-PP con un valor inferior a 10.5% de injerto,
obtenidas con una relacién 50/50 de acido clorhidrico en tolueno y una dosis de
radiacién gamma de 0.5kGy, fueron irradiadas con la misma lampara UV, a una

distancia de 56cm y a diferentes tiempos.

*Enseguida se realizaron dos pruebas con peliculas sin irradiar del mismo
porcentaje de injerto (10.10%), la primera fue leida 234 veces en el
espectrofotémetro de UV {inicamente, para observar su comportamiento, la
segunda fue expuesta durante varios dias a la luz solar, obteniendo su espectro a
diferentes tiempos y asi lograr compararlas con la pelicula irradiada en la

ldmpara UV.
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5) Lecturas en el espectrofotémetro de UV.

+Las lecturas de las diferentes disoluciones del RD1 se realizaron a
longitudes de onda de 478 a 519nm antes y después de irradiarse con la lampara
UV a diferentes tiempos con su respectivo solvente como blanco en celdas de
cuarzo de 1cm de espesor, utilizando un espectrofotémetro UV-VIS, Cary 100 de
Varian, con una reproducibilidad de 8X10-3 y una precision a 659nm y 486nm de
0.02 y 0.04 respectivamente.

*El cambio de color de las peliculas se determind con el mismo
espectrofotdmetro, colocando las peliculas frente al haz de éste, con un soporte
fabricado para el mismo, en el ICN.

+Se obtuvo el espectro UV de las peliculas y su valor de D.O. se midi6 a
una longitud de onda cercana a los 500nm, las peliculas que se lograron utilizar
fueron las que tuvieron un porcentaje de injerto menor al 10.2%, ya que a

porcentajes mayores se saturaba el espectrofotémetro.
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CAPITULOV

RESULTADOS Y DISCUSION

1. Actinometria de la lampara de UV wutilizando
ferrioxalato de Potasio; K3(Fe(C20,);)-3H.0

a. Obtencion de los espectros de los iones Fe**, Fe3* y
Fe(C204)3% con diferentes compuestos.
Primero se obtuvieron los espectros del ion Fe2* y el ion Fes+ con diferentes
compuestos utilizados para la calibracion del complejo de hierro (II) con
ortofenantrolina.

4
05
4 oy L T
A e L Sl o
en funcién de diversos compuestos en funcidn de diversos compuestos
Donde:
Figl Fig2.
1 =FeS0, con ortofenantrolina a=FeCl; con ortofenantrolina
2 = FeSO, con acetato de sodio b = FeCl, con acetato de sodio
3 =FeSO, c=FeCly

4 = FeSO, con oxalato de potasio d = FeCly con oxalato de potasio
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Lo que se observa en las figura 1 y 2 fue que, en la regién cercana a 500nm
solo se observa un complejo, el cual es de Fe(phen)?* con lo cnal aseguraremos que
el valor obtenido a 510nm de la disolucién de ferrioxalato de potasio irradiado sea
¢l Fe(phen)?* aun cuando existan en el medio otros complejos.

Depués se realizaron los espectros del ferrioxalato de potasio con diferentes
compuestos para observar como varian en la region cercana a los 510nm, donde el
actinémetro es ttil.

— Ferri + phen
--= Ferri + acetato
Ferri

o
a2

14

1 e = : —

200 300 400 500
Wavelength (nm)
Fig. 3. Variacién del Ky(Fe(C:0,);)3H:0 frente a diferentes compuestos
Donde:

Ferri + phen = K;(Fe(C204)3)3H-0 con ortofenantrolina
Ferri + acetato = Ka(Fe(C20,)3)-3H-0 con acetato de sodio
Ferri = Ka(Fe(C204)2)3H:0

El comportamiento de los distintos grupos que forman el complejo de
(Fe(C.0,)3)3 frente a diferentes compuestos en la disolucion, provoca ligeras
diferencias en su espectro de absorcion, sin embargo estas diferencias no afectan en
nuestro caso particular, debido a que la regién cercana a 510nm, el cual es el sitio
de nuestro interés, es cero en todos los casos (fig. 3).
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b. Obtencion del coeficiente de extincion molar
experimental (g) por medio de la curva de calibracion del
hierro (II) con ortofenantrolina

Se obtuvieron las siguientes D. O. a partir de las distintas disoluciones

realizadas de Fe(phen)?+ a una longitud de onda de 510nm. (Tabla. 1)

Tabla 1. D.O. de diferentes concentraciones de Fe(phen)*

[Fe(phen)z*] total D. 0.
x104 (abs)
T 026 0345
b 0.68 | 0.843
102 ' 1213
129 I 1545
i 152 i 1734
T 2078
B 207 2350

Se constuyeron graficas para obtener asi la curva de calibracion para el hierro (II)
como complejo de ortofenantrolina estimando un coeficiente de extincién molar
experimental () de 11,577M-em- con un coeficiente de correlacion de 0.9978.

3 R R

'y = 11577x |
|
P2 _ |
,5R7=09978) | SR |
—
e
| =
| e | |
2 — ——— _ . ./! A |
3 /, |
3| e | |
| - |
15 T___— et e ...)" b RS - — 4
//
P
1 — ————— ./ - ey
.'/
-~
// |
054 i |
| -
-~
-~
-~ 1
0¥ — - - — * e 1
0.0E+00 5.0E-05 2.0E-04 25604

1.0E-04 4o, 1 SEO4
[Fe(phen)™]

Fig. 1. Curva de calibracién del Fe(phen)?* a una longitud de onda de 510nm. Obtenido con un

espectrofotémetro de UV Perkin-Elmer.
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Sin embargo también se realizé un estudio con un barrido espectral amplio y asi
observar el maximo real, el cual result6 oscilar entre 509 y 511am Ginicamente. (Fig.
y Tabla 2)

3.0+

Wavelength (nm)
Fig. 2. Aumento en la DO del complejo Fe(phen)?* a diferentes concentraciones

en un espectrofotémetro de UV Cary 100.

Tabla 2. D.O. méxima con diferentes concentraciones de Fe(phen)>*

Disolucién de Vol. total [Fe(phen)>*] total 5o
sulfato ferroso

(ml) (mb) (mol/L) x10-+ e
0 0 0 0

0.25 3.75 025 0.339

0.75 425 0.67 0.811

1.75 5.25 1.27 1.054

225 5.75 1.49 1.196
3 6.5 1.76 2.042
4 1.5 203 2351
5 8.5 224 2.625
6 95 241 /.
8 115 2.65 3.054
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calibracién para el hierro (IT) como complejo de ortofenantrolina estimando un
coeficiente de extincién molar experimental (g) de 11,163M*cm™ con un coeficiente
de correlacion de 0.9613. Dicho valor de coeficiente de extinciébn molar es mas

cercano al que reportan los autores Hatchard y Parker en sus articulos el cual es de
11,100. (Hatchard, 1956) (Murov, 1993)

P e e 1 |

[y=11183¢ | | '
3 4R*=0961 i I — 2
i , i l X
25 . | | | & { SPTY
| i ,'
24 | } e’
o . : 2 9
a ; L
15 : | > : -
| - |
- |
1 ! _,f’ ] + _,:__ -
- | !
| i !
» | [ ! |
- | | | |
LT = :
O.0E+00 SO0E05 10E-04 1.55-04 20ED4 2SE04 A0E-04
Feipheny”)

Fig. 3. Curva de calibracién del Fe(phen) con DO en el méximo de absorcién en un espectrofotémetro de UV
Cary 100.
La curva de calibraci6én se realizd varias veces para corroborar los resultados y los

datos fueron muy cercanos a los anteriores, aqui mostramos el espectro completo.

201

1.5-¢

0.5+

0-0 { - e
400 450 500 550 600
Wavelength (nm)

Fig. 4. Aumento en la DO del complejo Fe(phen)** a diferentes concentraciones
en un espectrofotémetro de UV Cary 100.
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c. Determinacion de la Intensidad de la lampara.
El ferrioxalato de potasio se irradié6 por triplicado, a diferentes tiempos y se
normalizaron los resultados en unidades de segundo, a continuacién se promedio,
como se realiza normalmente en cualquier dosimetria quimica, todo esto se hizo a

diferentes alturas de la lampara, considerando la siguiente ecuacion® :

= EIF01 Jf_f{" *N, = E]* N,
¢ bt
Donde:
@ = 1.23 (Murov, 1993)
Se obtuvo que;
La intensidad de la ldmpara fue de 3.136X10'3 quantum/cm’s a 40cm de

distancia entre la muestra y la lampara.

Debido a que la ldmpara tiene una vida media limitada, ésta se fundi6 y
hubo que repetir la calibracién de la nueva lampara la cual tuvo una intensidad de:
3.056X10" quantum/cm’s a 40cm de distancia, y
3.482X10" quantum/cm?3s a 56cm de distancia.
Por lo tanto, se tomé en cuenta la lampara utilizada para cada serie de

experimentos.

2. Obtencidén de las peliculas injertadas y esterificadas
con RD1.

Las peliculas obtenidas con una relacion de 70% cloruro de acriloilo (AC) y
30% tolueno, en un volumen total de 9ml e irradiadas a diferentes dosis con una
intensidad de radiacién y de 4.3kGy/h, revelaron que el porcentaje de injerto del

ACRD1-g-PP es funcién de la dosis de radiacion y. (Tabla y Fig. 1)

il . . i . "
"veren: Dosimetria; Actinimetro de ferrioxalato de potasio
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Tabla1. Porcentaje de injerto del ACRD1-g-PP

Dosis %injerto Color y apariencia de la
(kGy) del ACRD1 pelicula obtenida
15 63343 Rojo oscuro opaco
10 597.17 Rojo oscuro opaco
151.18 Rojo claro
68.80 Rojo oscuro transhicido
15 47.53 Rojo claro translicido
1 25.59 Naranja oscuro translhicido
05 10.65 Naranja claro transhicido 5

e

Y

s 10 Dosis(kGy) 20
Hui.hmaummm&!m-ﬂ’?umlhh
dosis de radiacion y en una relacién AC/Tolueno: 70/30

Las peliculas obtenidas con porcentaje de injerto del ACRD1 mayor a 10.5%
saturaron el espectrofotémetro de UV (figura 2). También fue obtenido el espectro
de IR de ésta pelicula comparado con el de polipropileno solo (figura 3).



200 300 400 500 600

Wavelength (nm)
Fig. 2. Espectro UV de Ia peliculs ACRD1-g-PP a: 70/30 de AC/Tolueno con concentracién de RD1 de SmM y 10.65% de
injerto, saturd el espectrofotometro de UV
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Fig.3. Comparacién de los espectro de IR de Ia pelicula de PP (A) y Ia pelicula de injerts ACRD1-g-PP a: 70/30 de AC/ Tolseno
con concentracion de RD1 de 5mM, y 10.65% de injerto (B)

La figura 3, presenta la comparacién de los espectros de polipropileno virgen
y del ACRD1-g-PP obtenido, observamos las bandas caracteristicas de los grupos



espectros, sin embargo, en el espectro del ACRD1-g-PP, las bandas se ensanchan
debido a la presencia de las vibraciones de los anmillos arométicos presentes,
confirmamos ésto con los sobretonos que se observan entre 2000 y 1700cm™ y las
bandas del doble enlace en 1650.8 y 1508cm, la sefial del grupo carbonilo (C=0) se
encuentra a 1719.41cm, las vibraciones que confirman que dicho grupo se deba a la
presencia del grupo éster estin en la regién de 1256.97 y 1163.13cm™, siendo ésta
tltima la seiial de un grupo metil éster, la banda del grupo NO. se encuentra en
13285cm! y por fltimo observamos la banda de 1622.42cm que nos indica la
presencia de un grupo azo (—-N=N-),

Se observd, ademds, que al aumentar la concentracién del RD1, de 5mM a
0.4M, con una dosis de radiacién de 1kGy el espectro que se obtiene también satura
al espectrofotémetro (figura 4).

10

D.O.

200 400 600 800
Wavalength (nm)

Fig.4. Espectro de UV de la pelicula de injerto ACRD1-g-PP a: 70/30 de AC/Tolueno con concentracién de RD1
de 0.4M, saturd el espectrofotémetro de UV

Por lo que se trabajé con dosis de radiacion y bajas (0.5 y 1kGy),
concentraciones de RD1 de 5mM, cuidando de limpiar muy bien la pelicula, y
diferentes porcentajes de cloruro de acriloilo en tolueno, para estudiar el efecto de
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la concentracién del monémero y la dosis de irradiacién en el porcentaje de injerto
obtenido, de tal manera que los valores de densidad 6ptica no superen el valor
méximo que alcanza a leer el equipo, el cual es de 3.7.

Las diferentes relaciones de AC/Tolueno revelaron que los porcentajes de
injerto son mayores al aumentar la proporcién de AC, como lo muestra la tabla 2 y
la figura 6.

Tabla 2 Porcentaje de injerto del ACRD1-g-PP

Dosis Acr!hhmn[ %injerto Color y apariencia de la
(kGy) | del ACRDI pelicula obtenida
05 70730 1065 Naranja claro translticido
05 50/50 f 478 rojo claro translficido
| 05 30/70 l 115 rosa claro translticido
1 0/3% | 55 Naranja oscuro translicido. |
i 50/50 ; 10.16 rojo transliicido
] 30/70 | 341 rosa transl(cido
| E 70%AC
| | 50%AC
o) | 0 30%AC
25%
20% -
15% -
10% -
59 4
“_ Emewm

05 Dui- 1
Fig 5. Diferencia en el porcentaje de Injerio
ACRD1-g-PP en luncién de Ia relacién de
"7 "ia misma dosis de radiacién v
Se realizaron peliculas de mayor 4rea (2 X 10cm) bajo las mismas
condiciones (tabla 3)

Tabla 3 Porcentaje de injerto del ACRD1-g-PP

{ Dosis AC/Tolueno %injerto |
| (kGy) del ACRD1 |
{ 05 50/50 10.41 ']
| 05 50/50 8.56 }

0.5 : 50/50 1245




ocasion, a diferentes dosis de radiacion y (tabla 4 y figura 6)
Tabla 4 Porcentaje de injerto del ACRD1-g-PP

Dosis %injerto
(kGy) del ACRD1
.05 498
038 8.46
1.0 9.00
15 17.22

0 05 1 Dosis(kGy)1.5 2 25

Fig. 6. Aumento en el porcentaje de injerto de la pelicula en funcién de la dosis de radiacion y.

La tendencia de la dependencia del porcentaje de injerto con respecto a la
dosis de radiaci6én gamma irradiada, como podemos observar es exponencial y en el
intervalo establecido, los porcentajes por arriba de 10.5% no son de nuestro interés
por las razones antes mencionadas, asi que se trabajari con dosis de radiacion y de
0.5kGy y una relacion AC/Tolueno de 50/50

Se realiz6 una serie de peliculas con las siguientes condiciones: intensidad
de radiaci6n y de 2.5kGy/h con una dosis de 0.5kGy, relacion AC/Tolueno de 50/50
en un volumen total de 9ml, asi como concentraciones de RD1 de 5mM.
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Tabla 5 Porcentaje de injerto del ACRD1-g-PP
en las condiciones 6ptimas

Dosis S%injerto
(kGy) | del ACRD:

0.5 9.5
0.5 9.6
0.5 10.0

Se realiz6 una nueva pelicula, con las condiciones anteriores , la diferencia
"de ésta pelicula fue que se esterific con metanol unicamente, para comprobar que
el metanol no absorbiera en la region del RD1 (tabla 6)
Tabla 6 Porcentaje de injerto y esterificacién de las peliculas con metanol
Dosis | %injerto y esterificacion |
(kGy) del MeOH
0.5 5.6

Se observé que la pelicula esterificada con metanol (ACMeOH-g-PP) no
absorbe en la region del RD1, por lo tanto, es posible utilizarlo como esterificante
de los sitios donde no fue realizado por el RD1 en la lectura experimental, sin

mayurpmﬂana,dnbldoaquenomterﬁm-]ahnglmddeondnde&te.
R = S RS D (M e DT

| | B
___L*aq___J___L*{

| | 1 =i
At 5 N S LA S

| l |
!

Fig.7. Espectro de UV de Ja pelicula de injerto ACMeOH-g-PP a: 50/50 de AC/Tolueno absorbe unicamente
cerca de 200nm



CAPITULOV RESULTADOS Y DISCUSION 67

de Tas Irvadiaciones

3. Lectura en el espectrofotémetro
realizadas.
a. Disoluciones del RD1 sin ingertar con diferentes
solventes.

Se obtuvo el espectro de una disolucién de RD1 sin injertar, variando el
solvente en cada ocasion, para determinar las longitudes de onda maximas propias
del RD1, observando el comportamiento de los maximos, dependiendo del solvente
utilizado.

0.8

0.7

03
0.2

0.1

200 250 300 350 400 450 A(nm)500 550 600 650 700
Fig.1. Diferencias del espectro de UV de las disoluciones de rojo
disperso1 al cambiar los disolventes.

Con esto, determinamos que, el RD1 sin ser irradiado, se comporta
ligeramente diferente frente a diversos solventes, sin embargo el intervalo de
absorcion es de 478 a 519nm.



irradiada con la lampara UV.

400 (nm) 500 600
Fig.2. Disminucién en la DO de la disolucisn de RD1 en
cloroformo de Omin a 60mn

Lo que se observa en las figuras 2, 3y
4, es que al ser irradiadas cada una de
las disoluciones, la  absorcion
disminuye, independientemente del
solvente en el que se encuentren, sin
embargo, éste cambio es mayor o
menor durante el mismo tiempo de
irradiacién, dependiendo del solvente
utilizado en cada easo, por ejemplo, en
metanol, con 30min de irradiacién UV,
_ . la lectura de su D.O. a 510nm llega a
200 300 400 2 (nm)500 800 700 ser de cero, en cambio, en cloroformo
Fig.4. Disminucin en la DO de la disolucion de RO

en metanol de Omin a 60min es de 0.051 y en diclorometano es de
0.177. Asi también la banda cercana a los 200nm se ve afectada por el solvente
utilizado, siendo mayor para el diclorometano.

go0. g8 2

8
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Con esto conclunimos que, el RD1 en disolucién, no es ftil como dosimeiro
quimico, debido a su inestabilidad al cambiar el solvente con el que esté presente y
las complicaciones que se tienen por ser una muestra liquida.

b. Irradiaciones de las peliculas injertadas en el
intervalo 6ptimo.
El espectro de la D.O. para las peliculas ACRD1-g-PP de 10.10%, 9.64% y
9.55% de injerto es:

200 300 400 500 600
Wavelength (nm)
Fig. 1. Disminucién en la D.O. en funcién del porcentaje de injerto sobre la pelicula de polipropileno.

La diferencia de la D.O. en el punto maximo se debe al porcentaje de injerto
sobre el polipropileno, con esto, se puede apreciar que, el espectro con mayor valor
de D.O. corresponde a la pelicula de 10.10% de injerto, disminuyendo asi hasta
llegar al valor menor de 9.55% de injerto. Sin embargo, observamos que el
compuesto tiene el mismo espectro independientemente del porcentaje de injerto
que se tenga, presentando las bandas caracteristicas del RD1 cerca de los 500 y
300nm.



RESULTADOS Y DISCUSION 70

Con la pelicula ACRD1-g-PP de 10.10% de injerto se realizb una nueva
irradiacién UV y se obtuvo el siguiente espectro:

0.2
0 : . 2 .
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Anm)

Fig 2. Disminucién en la D.O. de las peliculas en funcién del
tiempo de irradiacion, de Oh a 24h 30min.

Esto se realizd en seis ocasiones y se llegb a la misma tendencia, la cual se
representa graficamente en la figura 3.
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Normalzada

Tiempo (h)

Fig. 3. Disminucién en la DO con funcion del tiempo de irradiacion.

La figura 3 representa la grafica normalizada. La DONormalizada S€ €xpresa de

la siguiente manera:
DO, - DO,
Normalzada [y [y 0, - Do,
Donde;
DO = DO del tiempo irradiado.
DOg = DO sin irradiar.
DO., = DO del tltimo dato obtenido experimentalmente (tiempo infinito)

De la grifica observada en la figura 3, obtenida con todos los puntos

-0.0014 x

experimentales, se encontré la siguiente ecuacién: y =0.83e . Con esto,

determinamos que la tendencia de la pelicula injertada, al ser irradiada, se

comporta de manera exponencial.
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Fig. 4. Disminucion en la DO con funcién del tiempo de irradiacion.

La figura 4 muestra que, con los mismos puntos experimentales de la grafica
exponencial, se puede observar una tendencia lineal (A) desde 0 min, hasta un
tiempo de irradiacion de 894min (14.9h) v una segunda tendencia lineal (B) con
una pendiente diferente desde 894 (14.9h) aproximadamente, hasta 4000min,
como suele suceder en todos los dosimetros conocidos, en los cuales la respuesta es
lineal en un intervalo determinado.

Las ecuaciones de cada recta son:

Al y=10-11x10"3x

B: y=013-39Xx10"°x

El intervalo donde se forma la linea recta A, es 6ptimo para utilizarlo como
un dosimetro quimico debido a que la correlacion lineal es de 0.966, en cambio, en
el caso del intervalo de la recta B, su correlacion es de 0.579. Esta correlacion baja,
se debe a que llega a degradarse la pelicula por efecto de la irradiacién recibida,
observandose fisicamente en una desaparicion del color en dicha pelicula que ya no

recupera.
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Por lo tanto, la pelicula ACRD1-g-PP, es titil como dosimetro fotoquimico en
el intervalo de 0 a 894min segiin la ecuacién: y = 1.0 -1.1X10%x

Con el valor de intensidad de la lampara a 40cm® y el tiempo de cada
irradiacion sobre la pelicula, se obtuvo la dosis de irradiacion, por otra parte, los
valores de D. O. obtenidos con cada tiempo irradiado y el coeficiente de extincion
molar (g) ayudaron a calcular la concentracién de Fe(phen)2* y asi, la grafica de
ésta en funcion de la dosis ayudoé conocer el valor del rendimiento cuantico para la
pelicula con 10.10% de injerto (Fig. 5)

La ecuacion que resulta de la figura 4 es: y=-0.0034x + 6X10' con esto
vemos claramente que la pendiente es el valor para el rendimiento cuantico. Por lo
tanto, el rendimiento cuantico de la pelicula es de 3.4X10°moléculas/foton
cuando la pelicula tiene 10.10% de injerto.

7.E+16

6.E+16 7

"g 5.E+16 -
4.E+16 1
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[Fe(phen)®'] (Moléc /

0.E+00 +— . e == e
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Dosis (quantus!cm":l

Fig. 5. Determinacion del Rendimiento Cuantico de la Pelicula ACRD1-g-PP con 10.10% de injerto
Para observar que la pelicula llega a degradarse se utilizaron técnicas como
son, la calorimetria diferencial de barrido (DSC), el analisis termogravimétrico
(TGA) y el infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR).
Con TGA lo que se buscé fue encontrar la temperatura del 5% de

descomposicion de la pelicula ACRD1-g-PP para después, realizar un termograma

@ Ver en I)Actinometria de la lampara de UV utilizando ferrioxalato de potasio; K;(Fe(C,0,4);).3H,0.
d. Determinacion de la intensidad de la lampara
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descomposicion total de la muestra, lo que se obtuvo fue que la temperatura de 5%
de descomposicion para la pelicula es de 339.28°C con un instrumento 2950 TGA HR
V5.4A y una velocidad de calentamiento de 10°/min

Con DSC se requirié encontrar la temperatura de transicion vitrea (Tg), en el
estado vitreo la viscosidad es tan alta que los dtomos y moléculas no pueden
desplazarse y su estructura puede ser considerada como congelada, en el intervalo
de transformacién vitrea la viscosidad del liquido incrementa dramaticamente y el
tiempo necesario para alcanzar el nuevo equilibrio estructural es del orden de 102s,
esto significa que en el tiempo en el que se realiza un experimento (unos segundos),
el material no recupera su equilibrio, en otras palabras, el material se esta
relajando, deformando o evolucionando continuamente en este intervalo de
temperatura. Cada material tuvo una Tg distinta (Fig. 6)
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Fig. 6. Obtenci6n de DSC de las pelfculas ACRD1-g-PP con 10.10% de injerto irradiada con la lampara UV 24h
3omin (1), sin irradiar (2) y de polipropileno solamente (3), para observar la Tg de cada uno.
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e e

Lo que obtuvimos de la figura 4 fue comprobar que la Tg de las tres peliculas
son distintas, a pesar de que éstas no se observan claramente, esto nos da a pensar
que la prolongacién de la irradiacién descompone la estructura de dicha pelicula y
por ello el cambio en la Tg de la pelicula ACRD1-g-PP antes y después de irradiarse.
La diferencia en la Tg del polipropileno con la pelicula ACRD1-g-PP sin irradiar nos
muestra simplemente que se efectud el injerto, pero para comprobar que los
cambios fueron los que aseguramos, se utiliza un espectro de IR como lo muestra la
figura 7.
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Fig. 7. Obtencién de IR de las peliculas ACRD1-g-PP con 10.10% de injerto.
A) Pelicula sin irradiar, B) Pelicula irradiada 12h 30min

La figura 7, representa la comparacion de los espectros para una pelicula de
ACRD1-g-PP antes y después de irradiarse 24h 30min. Para el caso del espectro A
observamos las bandas caracteristicas de los grupos CH3, CH. y CH en 2946.4,
2914.5, 2864.5, 2834.6, 1454.9 y 1373.7cm, los sobretonos que indican la presencia de
los anillos arométicos entre 2000 y 1700cm y las bandas del doble enlace entre
1640 y 1500cm™, la sefial del grupo éster, se encuentra en 1734.8cm, las vibraciones
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que confirman la presencia del grupo éster estan en 1256.97 y 1163.13cm™, siendo
ésta ltima la sefal de un grupo metil éster, la banda del grupo NO. se encuentra
en 1328.5cm y la banda del grupo azo (-N=N-) se encuentra en 1622.42cm-'. En el
espectro B lo que observamos son bandas debidas a vibraciones semejantes, como
en el caso de los anillos aromaticos, metilos y metilenos, sin embargo, en la regién
de 1735 a 1500cm! existen cambios notables, que nos dan a entender que existen
diferencias en la estructura de la pelicula al irradiarse durante 12h 30min, lo que
puede comprobar la idea que se tenia al realizar el termograma producido por el
DSCy explicar la diferencia en Tg de cada pelicula.

En esta zona de cambios encontramos las sefiales de los aldehidos alrededor de
1720cm™ y cetonas en 1671.28cm-' ademas de las sefiales en 1300cm y 1100cm™
caracteristica de la comprobacién de las cetonas, sin embargo, lo més importante
es la desaparicion de la banda caracteristica del grupo azo, ya que con esto,
justificamos el crecimiento en el espectro UV de banda en la zona cercana a la
longitud de onda de 200nm correspondiente a los bifenilos, los cuales se debieron

formar al eliminarse el grupo azo, debido a su degradacion fotoquimica.

¢. Comportamiento de las peliculas con diferentes
condiciones.

Las pruebas que se realizaron con otras dos peliculas sin irradiar del mismo
porcentaje de injerto que la irradiada con la lampara UV (10.10%), donde la
primera pelicula fue leida 234 veces en el espectrofotometro de UV tinicamente y la
segunda fue expuesta durante varios dias a la luz solar, presentaron el siguiente
comportamiento: )

Para el caso en que la pelicula fue irradiada con la ldmpara UV del
espectrofotémetro de UV debido a lecturas sucesivas de la pelicula en éste, sin ser
expuesta a la irradiacién de otro tipo, se observo que después de 234 veces de
haberse irradiado por dichas lecturas, la diferencia que presenta entre la primera y
la Gltima lectura es insignificante, por lo que podemos decir que, las lecturas que se

realicen a la pelicula no cuentan como factor de irradiacion sobre ésta(Fig. 1)



Fig 1. Disminucién en la D.0. de la pelicula en funcién de las lecturas en el espectrofotémetro de UV.

En cambio, para el caso en que la pelicula fue expuesta a la irradiacion de la
luz solar durante varios dias, se observ que existen diferencias entre el espectro de
la primera y las lecturas a diferentes tiempos de exposicion, este comportamiento
es muy semejante al de la pelicula irradiada con la lampara UV, sin embargo el
tiempo en que la DO disminuye es 1000 veces menor en este caso. (Fig. 2)

R T, O I

Ia luz solar.
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Para esquematizar el efecto que se presenta en cada caso tenemos que; si a
una pelicula la irradiaramos con una lampara UV durante 4min, la DO disminuiria
0.035 unidades, por otra parte, si la dejaramos al sol, el tiempo que se tardaria para
disminuir la misma cantidad seria de 48h 25min.

La representacion grafica normalizada de la disminucion en la DO al ser expuesta a

la irradiacion del sol, se observa en la figura 3

‘Normalizada
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Fig. 3. Grifica normalizada de la disminucién en la DO en funcién del tiempo de irradiacion.

Donde la ecuacion de regresion lineal es: y = 0.961-6.2189.X10 " x

Si comparamos la pendiente de la ecuacién que obtuvimos con la irradiacion de la
lampara UV de —0.001103) contra la pendiente de la figura 3, de —6.2189X10-6
observamos que la pendiente es menor al irradiarla con luz solar en lugar de la

lampara UV, pero que la tendencia es igual.

' Ver la recta A de la Fig. 3 en 3)Lectura en el espectrofotémetro de la irradiaciones realizadas,
b)Irradiaciones de las peliculas injertadas en el intervalo Gptimo.
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Una vez que se realizaron todas estas pruebas, las peliculas irradiadas con la
limpara UV fueron seleccionadas para ser llevadas a diferentes temperaturas y
observar su comportamiento frente al calor.

200 250 300 350 400 450 500 550 600
A (nm)

Fig 4. Calentamiento de la pelicula decolorada por efecto de la irradiacién UV a diferentes temeraturas
A)20°C, 24h, B)110°C, de 1 a 2h, C)140°C, de 12 5h
Después de calentar durante diferentes tiempos y temperatura, lo que se determin6
fue que no existe efecto reversible alguno sobre las peliculas irradiadas hasta la
decoloracién cerca de 480nm, independientemente del tiempo o temperatura en el
que se trabaje, como lo observamos en el figura 4, esto se debe a que, fueron
degradadas por la irradiacion UV desde el momento en que la pendiente cambio de
valor®, a partir de dicho punto no seré posible hacerlas reversibles y al calentarlas
lo que ocasionamos es continuar con su degradacién, es por ello que se observa una
banda a una longitud de onda cercana a 200nm, que incrementa con la radiacién
UV, la cual corresponde a los bifenilos formados por la degradacién del compuesto.

ESTA TESIS NO SALE
DE LA BIBLIOTECA

“ Ver Ia recta B de la Fig. 3 en 3)Lectura en ¢l espectrofotometro de la imadiaciones realizadas,
b)Irradiaciones de las peliculas injertadas en el intervalo Gptimo.
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CAPITULOVI CONCLUSIONES

*

La pelicula ACRD1-g-PP cuando es sometida a la accién de la radiacién UV,
sufre una fotodegradacién de tipo exponencial y= aebx, donde a y b deben

determinarse para cada pelicula.

Se determiné que la intensidad de la ldmpara de UV (cuarzo de arco de
mercurio, 200Watts, ACE GLASS) es de 3.1X10" quanta/cm’s a 40cm de

distancia con el dosimetro de ferrioxalato de potasio.

El rendimiento cudntico de la pelicula ACRD1-g-PP es de 3.4X10°

moléculas/fotén cuando la pelicula tiene 10.10% de injerto.

Se determiné que el intervalo de dosis til para su posible utilizacién como

dosimetro fotoquimico, es de aproximadamente 12h.

La pelicula de ACRD1-g-PP fue fotoblanqueada con radiacién UV, y se
determiné que al calentarla en el intervalo de 20 a 140°C, no recuperd el
color, es decir, el fenémeno no es reversible, por lo tanto no hay efeto

fotocrémico.

Los espectros de absorcion de las peliculas sometidas a la radiacién UV y
expuestas al sol son similares, con la diferencia de que, las peliculas
fotodegradadas por el sol experimentan una tasa de disminucién de
densidad optica en funcién del tiempo de 10’ veces menor que los

fotodegradados con la radiacion UV de la lampara utilizada.

La sintesis de la pelicula no es reproducible, por lo cual, para que la pelicula
sirva como dosimetro es necesario determinar el rendimiento cuantico del

lote para su utilizacién.

Si la pelicula de ACRD1-g-PP se lee espectrofotométricamente en repetidas

ocasiones, no se observa un cambio apreciable de la densidad optica.
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