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Resumen

La motivacion de este trabajo consiste en contribuir con un estudio destinado a la
caracterizacion mediante técnicas espectroscopicas de la azicar comun irradiada
con electrones. En la literatura se cuenta principalmente con estudios espectrosco-
picos de Ultravioleta-Visible, Resonancia Paramagnética Electrénica y Resonancia
Magnética nuclear [1] [2] [3] [4]. Las dltimas dos técnicas resultan de gran im-
portancia en aspectos de la fisica del estado s6lido y pueden resultar mucho més
caras y complejas que las utilizadas en esta tesis.

Antes de realizar las irradiaciones de las muestras de aziicar de cana y remolacha se
hizo un amplio estudio de dosimetria con peliculas de tinte radiocrémico (PTR).
En donde el objetivo principal fue obtener un mapeo de como cambia la dosis
recibida al variar los pardmetros de corriente y distancia tanto para el haz en su
modo fijo como barrido, esto permitié corroborar el funcionamiento estable del
acelerador al comparar con los datos que ya se tenian previamente.

Una vez efectuada la dosimetria con PTR se procedié a irradiar un gramo de
muestra tanto para azdcar de cana como de remolacha a dosis de 1, 3, 5, 10, 20, 30,
40, 50, 60, 70, 80 y 100 kGy. Posteriormente, se observaron los testigos de ambos
tipos de azicar en un espectro Raman y se corroboré que tienen cuentan con los
mismo grupos funcionales por lo cual se trabajé sélo con la muestra de azucar de
cafia y se escogieron las dosis de 3, 10, 30, 70 y 100 kGy para tomar espectros de
infrarrojo y de Ultravioleta en disolucion acuosa.

En los espectros de Raman no se apreci6 ningtin cambio significativo al variar la
dosis de radiacion recibida, mientras que en los espectros de infrarrojo se observo
la aparicion de una sefial correspondiente al grupo carbonilo a partir de la dosis de
10 kGy. Esto resulté consistente con los resultados obtenidos en la literatura donde
se reporta la formacién de radicales estables que contienen el grupo carbonilo en
su estructura quimica[5] [6] [7].

La parte final corresponde al estudio de espectroscopia Ultravioleta que se realizé

alas concentraciones de 5 %y 2.4 % donde se obtuvo una relacion lineal al graficar
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la absorbancia mdxima contra la dosis recibida. A diferencia de lo que se reporta
en [8] [1] donde se tiene que la mayor absorbancia es a A=267 nm, en esta tesis se

encontrd a 4=258 nm.
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Introduccion

La irradiacion de materiales es de suma importancia en diversos procesos indus-
triales tales como la preservacion y desinfeccion de alimentos, la esterilizacion
de medicamentos, la creacion de nuevos materiales, la coloracion de gemas, entre
otros. En la irradiacién de materiales orgdnicos suelen aparecer radicales libres,
los cuales tienen un efecto a nivel molecular dentro del material, esto trae como

consecuencia el cambio en sus propiedades fisicas y quimicas.

En la literatura se tienen estudios que investigan la capacidad de los materiales
para ser usados como dosimetros. Entre los materiales mds prometedores debido a
su bajo costo y accesibilidad estd el azicar comin, en especifico la obtenida de la
cana o bien la obtenida de la remolacha. En 1986, a raiz del terrible accidente en
Cherndébil Nakajima, [9] report6 que diversos materiales encontrados en las casas
abandonadas mostraban sefales de formacién de radicales mediante un estudio
EPR, de los cuales el mds estudiado fue al azicar, también cuantificé el tiempo en
que se daba el desvanecimiento de los radicales a las temperaturas de 55, 100°C
y temperatura ambiente. Posteriormente Yordanov et. al. [10] realizaron estudios
con sacarosa utilizando rayos gamma y encontraron que la absorbancia en los
espectros de Ultravioleta aumentaba linealmente con la dosis recibida, esto ultimo
a una longitud de onda igual a 267 nm. Da Costa et. al.[11] utilizaron sacarosa
y dextrosa para hacer un estudio comparativo de las propiedades dosimétricas y
encontraron que no habia contribucién al espectro EPR de parte de las impurezas,
con lo cual se tiene que cualquier muestra de azicar es adecuada para usarse como
dosimetro de emergencia; Flores et. al. [1] realizaron un estudio de EPR y absor-
cidn optica utilizando rayos gamma y electrones para la irradiacion en cristales de
azucar y encontraron que varias bandas en la region del infrarrojo y UV cambia-
ban aumentando su intensidad conforme aumenta la dosis de irradiacion ademds

sugieren el posible entrecruzamiento en las cadenas moleculares de el azucar.
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En estudios mas recientes Brizuela et. al. [12] realizaron una caracterizacion com-
pleta del espectro vibracional de la sacarosa sin irradiar encontrando cinco bandas
caracteristicas muy intensas en 3391, 3339, 1069, 1053 y 991 cem™L, donde los
primeros dos corresponden a los modos de estiramiento del OH y los restantes a

los modos de estiramiento del enlace C-O.

Por otro lado, De Cooman et. al. [7] han hecho estudios de EPR para identificar
los radicales que son estables con el tiempo en las muestras de sacarosa comercial
(Aldrich) utilizando un rango de dosis de 10-100 kGy. Encontraron tres radicales
cuya férmula molecular propuesta contiene el grupo carbonilo; Kusakovskij et.
al. [6] propone la existencia de un cuarto radical estable en la sacarosa utilizando
la teoria del funcional de la densidad y encontraron una férmula molecular que

contiene también al grupo carbonilo.
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Capitulo 1

Fundamentos Teoricos

1.1. Interaccion de la radiacion con la materia

Una de las consecuencias inmediatas de la interaccion de radiacion ionizante con
la materia es la transferencia de energia a la misma. Durante las colisiones entre
los electrones y la materia se produce radiacion electromagnética. Es de gran im-
portancia conocer los efectos que tiene ésta tltima sobre los dtomos del material
en que inciden los electrones ya que los cambios producidos pueden alterar la
composicion y equilibrio quimico existente antes de la irradiacion.

Al realizar un experimento de radiacion en materiales se tiene en mente la imagen
de un haz hecho de particulas que impacta sobre un nimero muy grande de d&tomos
absorbedores. Es importante la cuantificacion tanto del haz como de los blancos.
Se considerara la densidad de flujo de particulas ¢ como el nimero de particulas
que cruzan un drea dada por unidad de tiempo. Las unidades son 1/cm?s.

En un experimento es de interés conocer el nimero total de particulas que alcan-
zan 1 cm? del blanco. Esto se conoce como la afluencia y puede ser calculada

integrando la densidad de flujo sobre la duracién del experimento.

(D:/¢(t)dt (1.1)

1



2 CAPITULO 1. FUNDAMENTOS TEORICOS

Se considera un haz paralelo con particulas que tienen velocidad v; (Figura 1.1),
entonces todas las particulas que estdn en el volumen V = Svi7 cruzan la superficie
S(cm?) en un tiempo t(s). Si n; es la densidad de particulas (1/cm?), 1a densidad

de flujo es nyvi(1/cm?s).

Figura 1.1 Densidad de flujo. Fuente: Rickards, J. (2001). La fisica de las

radiaciones en la materia. Direccién General de divulgacién de la ciencia, UNAM,

Meéxico.

Cuando se trata de particulas cargadas el flujo representa una corriente eléctrica y
la densidad de flujo una densidad de corriente. Para el caso de un haz de electrones
se tiene que la cantidad de 6.242 x 10'® por segundo representa 1 A. Es comiin
que los aceleradores de particulas produzcan corrientes de nA, uA o mA. En un

experimento de tiene que la carga total sobre el blanco es
0= / i(t)dt (1.2)
Expresada en Coulombs (nC, uA o mC).

La densidad molecular del material estd dada por:

N,
1y = %p (1.3)
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Donde Ny es el nimero de Avogadro (6.022 x 1023 moléculas/mol), la densidad
es p [g/em], y M es el peso molecular [g/mol]. De forma similar se tiene que
la densidad electrénica n, es la densidad molecular (atémica) por el nimero de
electrones /moléculas [13].

La irradiacion con electrones y gammas muestran efectos similares aunque su me-
canismo de accidn es distinto. En el primer caso, se tratan de colisiones eldsticas e
ineldsticas y en el segundo caso se tienen tres procesos: efecto fotoeléctrico, efecto
Compton y produccién de pares. Dentro de un intervalo cercano a la energia de
1.3 MeV se tiene como efecto predominante al proceso Compton. A continuacion

se explican con mayos detalle los tres procesos [14].

1.1.1. Efecto Fotoeléctrico

El efecto fotoeléctrico es un tipo de ionizacién que consiste en la liberacion de

un electrén de la capa mds alejada del nicleo después de que un fotén choca con él:

vy + atomo — atomo™ + e”. (1.4)

En este proceso, el foton es completamente absorbido y un electrén con energia
cinética es expulsado del dtomo. La probabilidad de interaccién depende de tres
criterios. El primero se refiere a que un dtomo con mds protones tiene mayor proba-
bilidad, ya que posee un mayor niimero de electrones para chocar. Segundo, existe
un decremento en la probabilidad de interaccién conforme aumenta la energia del
fotén. Esto se debe a que una mayor energia conlleva una longitud de onda mas
corta para los fotones asi que es menos probable que choquen con un electrén.
Tercero, si la energia del fotén es muy préxima a la necesaria para que el electrén
escape del 4tomo, entonces la probabilidad de esta interaccion es mayor.

El efecto fotoeléctrico es dominante para energias relativamente bajas de los foto-
nes, por ejemplo el régimen de rayos X y para absorbedores de gran peso atdmico

como el plomo y tungusteno [15].
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1.1.2. Efecto Compton

En el efecto Compton es otro tipo de ionizacion, en la cual sucede una colisién en-
tre un fotén y un electrén en un 4tomo. En este caso no es absorbido por completo,
si no que existe una transferencia de momento y energia desde el foton al electrén.
Esto es similar a lo que sucede en el juego de billar, el fotén puede ser pensado
como la bola blanca y el electrén como la bola de color. En forma de ecuacién

tenemos:

v +atomo — y + atomo™ +e”. (1.5)

El fotén se marcha con una energia menor que la que tenia antes de la colisién. Al
igual que en el efecto fotoeléctrico, la probabilidad de dispersion estd relacionada
con el nimero de electrones en el 4&tomo. Debido a que la probabilidad del efecto
Compton cae menos intensamente con el incremento de la energia, este proceso
tiende a tener un mayor impacto en la atenuacion de rayos de fotones a altas ener-
gias.

Después de que ocurre el efecto Compton, y seguido del efecto fotoeléctrico, te-
nemos una vacancia en un orbital atomico. Entonces puede ocurrir la emisién de
uno o mds rayos X desde el &tomo cuando la vacancia es llenada por un electrén
de una capa con mayor energia. Luego, el lugar de este electron puede ser ocupado

por otro de una capa aun mds energética y asi sucesivamente [15].

1.1.3. Produccion de Pares

La produccion de pares consiste en la transformacion de un fotén en un par

electrén-positrén dentro del material.

vy + nucleo — nucleo + e* + e (1.6)
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Este proceso se realiza dentro del material porque se requiere la presencia del
campo eléctrico de un ndcleo. Ademds, durante el proceso, se transfiere algo de
momento al ndcleo vecino. Cuando ocurre, el fotén deja de existir para dar lugar
a la creacién de materia. La energia para crear masa obedece la férmula E=mc?.
La energia que requiere este proceso debe ser suficiente para crear al electron,
positrén y una parte transferida al nicleo vecino, existe un minimo de energia. Por
lo cual, si la energia del foton estd bastante arriba de este limite, la produccién de

pares serd un proceso dominante[15].

1.1.4. Interaccion de los electrones acelerados con la materia

En el caso de particulas cargadas, como el electron, tenemos una serie de efectos
importantes de mencionar. Al incidir en la materia colisiona con practicamente
todos los 4tomos que encuentra en su trayectoria, esto tiene el efecto de frenarlo
continuamente. Este proceso de frenado continuo se denomina CSDA (en inglés
Continuos Slowing Down Approximation).

Durante las colisiones, puede ocurrir que el electron conserve toda su energia
durante el impacto, lo cual se denomina colision eldstica y sucede en mayor parte
para electrones de bajas energias y para materiales de alto nimero atémico. Por
otro lado, si ocurre una transferencia de energia se producen los fendémenos de
ionizacion y excitacion principalmente. El primero consiste en liberar un electrén
(electron secundario) de su orbita atomica debido a la energia depositada por
la radiacién, esto produce un dtomo cargado positivamente, el cual puede o no
producir ionizacion secundaria.

La pérdida de energia que sucede en el electrén al interaccionar con la materia se
divide en dos tipos. La primera involucra los procesos de excitacion e ionizacion
en la vecindad de la trayectoria del electron primario, asi como las pérdidas de
energia debidas a la radiacion Cherenkov. Esta ultima apenas representa el 0.1 %
comparada con la energia que utiliza un electrén en los procesos de ionizacién

y excitacion atomica por lo cual no es relevante en aspectos radioldgicos. La
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expresion matemadtica para el poder de frenado por colision es la siguiente, ver
[16].

dE drkletn metVT + 2 _
(—==)eol = —a— | In +F(B) (1.7)
dx mc?f3 V21
Donde
1= 2 2
F(B) = 25 1+ % —Qr+ l)an] (1.8)

Es usada para el caso de electrones, en esta relacion:

7=T/mc? es la energfa cinética de las particulas 8 expresada en miltiplos de la
energia en reposo del electron.

ko=8.99 x 10° Nm>C~>

e= magnitud de la carga del electrén

n= ndmero de electrones por unidad de volumen en el medio

m= masa del electrén en reposo

c= la velocidad de la luz

B=V/c= velocidad de la particula relativa a c

I= energia de excitacion promedio del medio

La segunda forma de pérdida de energia para un electrén es mediante la emi-
sién de radiacion electromagnética (Bremsstrablung) debido a la desaceleracion
provocada al pasar cerca de un nucleo atémico, la cual estd en el rango de los
Rayos X.

Cuando la energia es menor a 100 keV, la radiaciéon Bremsstrablung es desprecia-
ble, sin embargo, aumenta rdpidamente tomando importancia en el rango de los
MeV. El poder de frenado radiativo que corresponde a la energia perdida por el
electrén, debido al proceso radiativo, por unidad de distancia recorrida se puede

escribir como:

dE

_E)rad = oonZ*(E + mc?)B, (1.9)

(
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En donde la constante o= 5.80 x 10™28cm? y B, es una cantidad sin unidades que
depende de Z(numero atémico) y E, y varia aproximadamente entre 5 y 15 para
electrones entre 0.5 y 100 MeV. El hecho de que sea proporcional a Z2 significa
que los materiales de peso atdmico grande sean muy susceptibles a producir rayos
X [13].

1.2. Dosimetria

La dosimetria de radiacion se define como la medida de la dosis absorbida o la
rapidez de dosis que resulta de la interaccion de la radiacién ionizante con la
materia. Es de suma importancia en el dmbito de los procesos industriales, donde
se tienen aplicaciones como la esterilizacion de medicamentos y alimentos. Es muy
importante tener un control de la dosis de radiacion para evitar que el personal
empleado sea afectado por las radiaciones de fuentes artificiales.

La dosimetria es necesaria para tener protocolos adecuados sobre el uso de
radiacién ionizante y cumplir con el principio ALARA (As Low As Reasonably
Achievable). Este principio considera una justificacion, optimizacion y limitacion
de la dosis individual. En seguida se explican los conceptos necesarios para abordar
el tema.

Dosis absorbida: es la energia depositada a la materia por particulas ionizantes,
por unidad de masa del material irradiado. La unidad de dosis absorbida en el SI

es el Gray (Gy).

1Gy = 1J/kg (110)
= 6.24x10"8¢V [ kg
dE
D=— 1.11
o (L.11)

Razén de dosis absorbida: (D) es el incremento de la dosis absorbida por unidad

de tiempo.
Do dE'1 dD

= —_ == 1.12
dmdt dt (1.12)
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Transferencia Lineal de Energia (TLE): puede definirse como la razén lineal de
pérdida de energia de una particula ionizante que atraviesa un medio material. Se
debe condiderar que la razén de la energia perdida por una particula va cambiando
conforme ésta va penetrando el material que la absorbe, y la TLE varia con la
posicion del haz dentro del material.

Densidad dptica: es una magnitud que mide la absorbancia por unidad de longitud

que recorre la luz al atravesar la sustancia y su expresion es la siguiente:
A
[

1

—jlogloT (1.13)

1 Iy
= 710810 T

DO, =

Donde:

[ es la distancia que la luz viaja por la muestra

A, es la absorbancia a una longitud de onda A4

Iy es la intensidad del rayo de luz incidente

I es la intensidad del rayo de luz transmitido

La respuesta es la diferencia de la densidad Optica dividida entre el espesor de la

pelicula, su expresion es la siguiente:
R DOy - DO;

espesor

(1.14)

Entre las caracteristicas que hacen a un dosimetro de uso préctico se encuentran

que la respuesta sea:

Proporcional a las dosis de radiacion en un amplio intervalo de dosis.

Independiente de la razén de dosis.

Independiente de la energia y de la transferencia lineal de energia (TLE).

Independiente de factores ambientales.

Reproducible con un margen de error entre el 2 y el 5 %.
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1.2.1. Dosimetros absolutos y relativos

Los dosimetros absolutos nos permiten el cdlculo directo de la dosis sin necesidad
de calibrarse previamente. Estos métodos incluyen la calorimetria, la cimara de
ionizacién de aire libre y el dosimetro quimico de Fricke. Entre sus ventajas estdn
que su reproducibilidad es muy alta y las lecturas sean inmediatas. Por otro lado,
debido a la complejidad de los dispositivos resultan imprécticos para el uso de una
emergencia.

Existe otro tipo de dosimetros conocidos como relativos, estos requieren calibrarse
con un dosimetro absoluto y se caracterizan por su versatilidad, como puede ser
su tamafio, costo o facilidad de transporte. Estos son de particular interés en la
investigacion reciente ya que se han estudiado materiales tan comunes y baratos
como el azicar, que permite su uso como dosimetro de emergencia [9].

La eleccion del dosimetro dependerd de la configuracion del experimento, la mor-
fologia de la muestra y su densidad, ademds de la utilidad que cada dosimetro

puede proveer.

1.2.2. Peliculas de Tinte Radiocromico (PTR)

En la dosimetria quimica se tiene que la dosis recibida estd determinada por el
cambio quimico producido en un ambiente determinado. Para el caso de las pelicu-
las de tinte radiocromico, sucede que al incidir radiacion se producen ionizaciones
y excitaciones en un tiempo muy corto, del orden de 10~!> segundos. A nivel
molecular ocurre un reacomodo de las cadenas del polimero que constituye la

sustancia sensible a la radiacion, ver Figura 1.2

La relacion que existe entre la medicién de un dosimetro quimico de nimero (Z);
y peso atémico (A); con otro material que se usard como dosimetro secundario de

ndmero (A), y pesé atémico (Z), es la siguiente:



10 CAPITULO 1. FUNDAMENTOS TEORICOS

70 ; P oS SRR

f fz‘?//

C
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Figura 1.2 La recombinacin de las cadenas del polimero produce nuevos
compuestos que le dan un color diferente a las PTR después de ser expuestas a

la radiacion.

(Z/A)
(Z/Ah
Las PTR son peliculas plésticas transparentes recubiertas con algun precursor de

D2 = D1X

(1.15)

tinte que al ser expuesto a la radiacion adquiere un cierto color, esto quiere decir
que existe una mayor absorcion de cierta longitud de onda del espectro electro-
magnético. Esta absorbancia se determina con el cambio en su densidad dptica y
se usa un espectrofotémetro para medirla.

Para encontrar la dosis recibida en las PTR es necesario previamente relacionar
la respuesta de las peliculas con un dosimetro absoluto. Esto permite hacer una

curva de calibracion dentro de un rango especifico de dosis.

1.3. Los Carbohidratos

Los carbohidratos estdn presentes en todos los seres vivos. El azicar y el almidon

estdn presentes en la comida, la celulosa en la madera, papel y algodén son ejem-
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plos de carbohidratos casi puros. Dentro del metabolismo se convierten en energia
quimica transportdndose hacia diferentes tejidos y por tltimo se transforman en
diversas sustancias de reserva como son: glucégeno, insulina, lipidos.

La palabra carbohidrato deriva histéricamente del hecho de que la glucosa, que es
el carbohidrato mas simple tenga la formula molecular Cs H120g y fuera original-
mente pensada como un "hidrato de carbono"Cs(H,0)s. Este punto de vista fue
abandonado pero el nombre persiste.

Los Carbohidratos se clasifican ya sea en simples o complejos. Los azucares sim-
ples 6 monosacdridos, son carbohidratos como la glucosa y la fructuosa que no
pueden descomponerse en moléculas mas pequefias mediante hidrélisis, proceso
mediante el cual reaccionan una molécula orgdnica y agua rompiendo un enlace
covalente para formar dos moléculas orgdnicas con grupos funcionales que inclu-
yen los dtomos de la molécula de agua.

Los monosacdridos se clasifican ademas como aldosas o cetosas. Los prefijos aldo
y Ceto- identifican el tipo de grupo carbonilo en la molécula, si es aldehido o
cetona. El nimero de dtomos de carbono en el monosacarido estd indicado por
el prefijo numérico tri-, tetr-, pent-, hex-, etc. en el nombre. La glucosa es una
aldohexosa, un aztcar con un grupo aldehido de seis carbonos; la fructosa es una
cetohexosa, un azicar con un grupo cetona de seis carbonos; la ribosa es una
aldopentosa un azuicar con un grupo aldehido de cinco carbonos. La mayoria de
los aziicares simples comunes son pentosas o hexosas.

El azicar comun (sacarosa) obtenido de la cafia o también de la remolacha es un
disacérido, es decir, un compuesto formado por dos monosacdridos, que en este
caso son la glucosa y la fructuosa. En la Figura 1.3 se muestra la forma ciclica de
la molécula de sacarosa, esto debido a la flexibilidad de rotacién que le confieren

los enlaces simples.

Tomada  de  https://es.wikipedia.org/wiki/Sacarosa#/media/File:Saccharose2.svg el
28/06/2018.
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CH,0OH
0 CHz%H
OH HO

OH O CH,OH
OH OH

Figura 1.3 Molécula de sacarosa en su forma ciclica, constituida por la unién de

glucosa y fructuosa.!

1.3.1. Formacion de radicales

Un radical puede ser un dtomo, molécula o ion que tiene un ndmero impar de
electrones de valencia. Esta peculiar caracteristica les confiere una gran capacidad
para reaccionar quimicamente con otros d&tomos o moléculas en un tiempo muy
breve. Se forman debido a los choques ineldsticos como consecuencia de la irra-
diacion con electrones a altas energias.

En los materiales orgdnicos los radicales libres pueden ser generados como resul-

tado de las siguientes reacciones:

RH — R* + H* (1.16)
RH — RH" + ¢~ (1.17)
RH* + RH — R* + RH;} (1.18)

En otro caso, los radicales libres pueden ser producidos por la disociacién de

moléculas excitadas:
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R-R >R -R)—>R*+R" (1.19)

Tenemos dos caracteristicas principales de los radicales libres generados por ra-

diacion ionizante que son importantes para propositos de dosimetria:

= El tiempo de vida de los radicales

» La sensibilidad que tiene el material a la radiacion, es decir, el nimero de
radicales estables producidos por la radiacion absorbida por 100 eV, que es
el llamado "valor de G"del material. El valor de G es igual a 1 si el nimero
de radicales libres producidos por la dosis absorbida de 1 Gy es 6.3 x 10'°
kg [17].

La estabilidad de los radicales libres depende del estado de la materia. El tiempo
de vida que tienen estos radicales producidos por la radiacién es muy corto en
liquidos y disoluciones debido al movimiento Browniano, mientras que en el caso
de sélidos puede ser de cientos o miles de afios. El tiempo de vida depende de
muchos factores tales como la estructura final de los radicales libres, su habilidad
para recombinarse en el estado s6lido y también de las condiciones de su alma-
cenamiento (temperatura, humedad, exposicion a rayos UV, presencia de oxigeno,
etc.). Los materiales que son sensibles a la radiacion para ser usados como dosi-
metros deben tener un tiempo de vida lo mds largo posible [17].

Como ejemplo se tiene el aminodcido Alanina, que puede considerarse como el
material mejor estudiado en el campo del estado sélido mediante EPR (Electron
Paramagnetic Resonance), técnica espectroscépica que se describird mds adelante
[18]. En trabajos mds recientes [1][8] se reporta el uso del azticar comin como
candidato a dosimetro secundario, debido a su respuesta lineal en un amplio inter-

valo de dosis.
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1.4. Espectroscopias

La interaccién de la luz con la materia nos proporciona uno de los métodos mas
importantes en cuanto a la determinacién de la estructura y propiedades de las
moléculas. Cuando la radiacion electromagnética incide en un medio material de
indice de refraccion nl se produce una colision con los dtomos, moléculas o iones
que forman el material. Esto se traduce en que la luz puede ser reflejada, absorbida,

transmitida y dispersada, ver Figura 1.4.

——— —

dipersién

<~

X

Figura 1.4 La luz que incide en un medio de indice de refraccién n;, rodeado de
otro medio con indice ng, parte es reflejada en las fronteras, parte absorbida, parte

transmitida y parte dispersada (dispersion Rayleigh o Raman).

El espectro electromagnético, Figura 1.5, nos muestra una amplia gama de
longitudes de onda con las que podemos estudiar el efecto que se produce al incidir
radiacion electromagnética sobre un material. La cuantificacion de la interaccién

de energia electromagnética con la materia se denomina espectroscopia.

2Tomada de https://es.wikipedia.org/wiki/Espectro_electromagnético#/media/File:Electromagnetic_spectrum-

es.svg el 28/06/2018.
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Espectro visible por el ojo humano (Luz)
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Figura 1.5 Espectro electromagnético donde se muestra la zona de interés para

esta tesis, Infrarrojo y Ultra Violeta. 2

El proceso fisico que tienen en comun las espectroscopias IR, UV-vis y EPR es
que la frecuencia de la radiacién absorbida debe coincidir con la frecuencia de
algiin movimiento periddico inherente o inducido en las particulas. Todos los ato-
mos dentro de las moléculas se encuentran en constante movimiento periddico de
varios tipos, cada uno con una frecuencia caracteristica. Cuando la frecuencia de la
radiacion incidente coincide con una de estas frecuencias inherentes, la absorcién

se hace posible [19].

1.4.1. Espectroscopia Raman

El efecto Raman fue reportado por primera vez por los fisicos hindies Chandrasek-
hara V. Raman y Kariamanickam S. Krishnan en 1928, al demostrar la dispersion
ineléstica de la luz por un fluido [20].

La incidencia de luz monocromaética de frecuencia vy provoca un efecto de polari-
zacion en el material que a su vez es causante de la dispersion de la luz, un esquema
del proceso se muestra en la Figura 1.6 . A diferencia de las espectroscopias de
absorcidn, en este caso no es necesario que la radiacién incidente sea resonante

con el medio, es decir que su energia coincida con alguna diferencia de energia



16 CAPITULO 1. FUNDAMENTOS TEORICOS

entre niveles del mismo. Si esto ocurre por afiadidura, el fendmeno de dispersion

es resonante y se denomina espectroscopia Raman resonante [21].

Tiempp —— P
Campo eléctrico del foton Molgcula diatomica
‘ con carga homogénea
- - i * -~ |
-~ - |

-
i O—®¥-O

-

'\ momento dlpolarlndumdo

Fuerza sobre la carga inducida
debida al campo del foton

Figura 1.6 Momento dipolar inducido en una molécula diatémica homonuclear

debido a la oscilacion del campo eléctrico de la radiacion incidente.

Existen dos tipos de dispersion: eldstica e ineldstica. En la primera y mds comtin
se tiene que la energia del foton incidente es la misma que la del fotén dispersado
y se conoce como dispersion Rayleigh.

El segundo tipo de dispersion involucra un intercambio de energia y puede ocu-
rrir que el fotén incidente ceda parte de su energia (Stokes), lo cual provoca una
transicion vibracional desde el estado base a uno mayor. Por otro lado, cuando la
transicion es de un estado energéticamente mayor a uno menor (Anti-Stokes) la

energia del fotén dispersado h(vp+v1) es mayor, ver Figura 1.7 .

A temperatura ambiente, la mayoria de las moléculas se encuentra en el nivel de
energia vibracional mds bajo. Existen otros estados llamados virtuales, represen-
tados por las lineas punteadas en la Figura 1.7, estos no son estados reales de la

molécula, sin embargo son creados cuando una fuente de luz 1dser interacciona con
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hvg hvyg hvg h(vg-v,) hv, h(Vg,Vy)
Primer estado ‘
vibracional
excitado

Estado base

Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Figura 1.7 Dispersion eldstica (Rayleigh) donde no ocurre intercambio de energia

y dispersion ineldstica (Stokes y Anti-Stokes) donde se intercambia energia.

los electrones y causa polarizacion, la energia de estos estados estd determinada
por la frecuencia de la fuente de luz utilizada.

El espectro Raman nos muestra informacién acerca de las transiciones vibraciona-
les permitidas en la molécula, con lo cual se puede establecer su identificacion. Sin
embargo, la intensidad de las bandas de Raman depende del nimero de electrones

que ocupan los estados vibracionales, segun la distribucién de Boltzman:

N AEy
N _ 81t (1.20)
No 8o

Donde Ny y N son el niimero de electrones en los estados inferior y superior de
vibracion respectivamente, go y g1 son la degeneracion de estos estados, AE, es
la diferencia de energia entre estos estados, kp es la constante de Boltzman y T
es la temperatura en Kelvin. La poblacién de electrones a temperatura ambiente
cuyo estado vibracional es el de menor energia representa el 99 %, por lo que es
mucho mds probable que si ocurre una dispersion ineldstica sea del tipo Stokes y
no Anti-Stokes. Por esta razén, para la obtencion del espectro Raman se utilizan

fundamentalmente las bandas de Stokes.
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1.4.2. Espectroscopia de Infrarojo

La regién de infrarrojo se encuentra ubicada entre la de la luz visible y la de
microondas. Las frecuencias dentro de la region IR se expresan usualmente en

nimeros de onda en vez de Hertz. El nimero de onda v es el reciproco de la

longitud de onda en centimetros y por lo tanto sus unidades son cm ™!

1
Alcm)
Por razones funcionales esta region se divide en:

V(em™) = (1.21)

Infrarrojo cercano (14286-4000 cm™'). En esta regién se observan las ban-
das que corresponden a vibraciones de estiramiento entre el hidrégeno y otros
atomos, también bandas que corresponden a transiciones vibracionales desde el
estado fundamental a estados excitados superiores y bandas de combinacion.
Infrarrojo medio o fundamental. En esta region se observan bandas debidas a
vibraciones fundamentales entre 4000-200 cm ™!, se emplea en la determinacion de
grupos funcionales organicos, es la region que tiene mas aplicacion en el andlisis
cualitativo y cuantitativo.

Infrarrojo lejano. La longitud de onda de esta region del espectro se encuentra
entre 200-20 cm™!, en ella se observan vibraciones y rotaciones de baja frecuencia.
Al tratarse de una espectroscopia que se relaciona con el movimiento vibracional
de las moléculas se propone el modelo de fuerzas que actian de acuerdo a la
ley de Hooke F=-kx. En el caso mds simple de una molécula diatémica resulta
un movimiento arménico simple cuya frecuencia v esta en términos de la masa

reducida u:

1 [k

= —,|— 1.22
27\ 1 (1.22)

4

La solucién de la ecuacién de Schrodinger del oscilador arménico nos permite

obtener la energia vibracional como:

1
E,ip» = (n, + E)hv, n,=01,273... (1.23)
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Donde n, es el nimero cudntico vibracional. De lo anterior se observa que la ener-
gia de vibracion esta cuantizada. Ademds, debe resaltarse el hecho de la menor
energia vibracional no es cero sino que es igual a hv/2, esto significa que una
molécula tendrd movimiento vibracional atin estando en el cero absoluto. Esto se
explica usando el principio de incertidumbre de Heisenberg. Si la molécula no vi-
brase, entonces su energia y el momento asociado con el movimiento serian cero.
Entonces al conocer el valor del momento, que en este caso es cero tendriamos
que su incertidumbre también es cero, lo que significaria que la incertidumbre en
la posicion es infinita, pero esto no puede ser ya que los dtomos estdn separados
a una distancia finita y por tanto la incertidumbre debe ser parecida a la longitud
del enlace y no infinita.

Con el modelo se resortes se tienen distintos tipos de vibracién que ocurre sola-
mente cuando la frecuencia de vibracion de la molécula coincide con la frecuencia
de la radiacion electromagnética. Esto se refleja en un aumento en la amplitud de
la vibracion, es decir, el resorte que conecta dos 4tomos se estira y comprime un
poco mds. En la Figura 1.8 se muestran los modos de vibracion para una molécu-
la sencilla. Donde el simbolo + indica un movimiento hacia afuera de la pagina

mientras que el signo — indica lo contrario [22].
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XN /N v/ = -

Symmetrical Antisymmetrical Twisting
stretching stretching (deformation out-of-plane)
+ . > - -~ —
Wagging Rocking Scissoring
(deformation out-of-plane) (deformation in-plane) (deformation in-plane)

Figural.8 (NawrockayLamorska2013). Vibraciones de tension y flexion. [figura]
Fuente: Nawrocka, A y Lamorska, J. (2013). Determination of Food Quality by
Using Spectrocopic Methods. Advances in Agrophysical Research, Prof. Stanislaw
Grundas (Ed.) In Tech.

Las moléculas no se comportan realmente como osciladores arménicos. Por ejem-
plo, cuando r aumenta, el enlace quimico se debilita y finalmente se produce la
disociacion. Los niveles de energia potencial disminuyen su espacio conforme
aumenta n,, como consecuencia del caricter inarmoénico de la vibracion. Luego
la energia de vibracién se corrige usando el factor de anarmocinidad "x"de la

siguiente manera:

1 1
Evip = (n, + E)hv — x(n, + E)zhv (1.24)

El espectro IR resulta ser una "huella digital"para cada compuesto y existe una
zona para la cual las bandas de absorcién no cambian de un compuesto a otro que
se encuentra entre 1500 crm™! hasta cerca de 400 cm™!. En la Tabla 1.1 se muestran

algunos los grupos funcionales mas comunes [23].



1.4. ESPECTROSCOPIAS

Grupo funcional Enlace Absorbancia(cm™") | Intensidad
Alcano C-H 2850-2960 Media
Alqueno =C-H 3020-3100 Media
C=C 1640-1680 Media
Alquino =C-H | 3300 Fuerte
c=C 2100-2260 Media
Halogenuro de alquilo | C-Cl 600-800 Fuerte
C-Br 500-600 Fuerte
Alcohol O-H 3400-3650 Fuerte, Ancho
C-0 1050-1150 Fuerte
Anillo aromatico 1660-2000 Débil
1450-1600 Media
Amina N-H 3300-3500 Media
C-N 1030-1230 Media
Carbonilo C=0 1670-1780 Fuerte
Aldehido 1730 Fuerte
Cetona 1715 Fuerte
Ester 1735 Fuerte
Amida 1690 Fuerte
Acido Carboxilico 1710 Fuerte
Nitrilo C=N 2210-2260 Media
Acido Carboxilico O-H 2500-3100 Fuerte, Ancho

Tabla 1.1 Absorciones caracteristicas en IR de algunos grupos funcionales.
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1.4.3. Espectroscopia Ultravioleta-Visible

El término espectroscopia UV se refiere generalmente a las transiciones electroni-
cas que ocurren en la region del espectro electromagnético entre 200—380 nm.
Las transiciones electrénicas también son responsables de la absorcion en la region
visible (380—800 nm aproximadamente), lo cual es més accesible instrumental-
mente pero menos util en la identificacion de estructuras, porque la mayoria de los
compuestos organicos son incoloros [24].

El eje vertical de un espectro UV se encuentra calibrado en términos de la in-
tensidad de la luz transmitida, o puede ser calibrado en términos de una escala

logaritmica que expresa la absorbancia, ver Figura 1.9.

|

Banda de
absorcion UV

A=|Ongg/I

Intensidad de la
luz transmitida IO

¢ [x

Amaxima

A (nm) —

Figura 1.9 Definicién de absorbancia (A).

En la mayoria de los casos se tiene que los efectos de color inducidos por la radia-
cion desaparecen una vez que el material sélido es disuelto, pero este no es el caso
del azucar. Los estudios [3] muestran que la absorcion a 267 nm que aparece en
el azucar irradiada, depende linealmente de la dosis de radiacién incluso después
de haberse disuelto en agua [3][10]. También se ha encontrado que la absorcién
méxima es dependiente del tiempo y que la absorcion UV incrementa lentamente
cerca de un 20 % en los primeros 10 dias después de la disolucion hasta alcanzar
un valor estacionario [25].

En general, para una banda o grupos de bandas de absorcion en un espectro, se
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tiene que no se deben a la totalidad 1la molécula, sino mds bien a una parte identi-
ficable que se conoce como cromoforo.

Un croméforo puede corresponder a un grupo funcional, que absorbe radiaciéon
aproximadamente a la misma longitud de onda en diferentes moléculas.

La deteccion de un croméforo nos permite deducir algin elemento estructural
dentro de la molécula. Este hecho es afortunado ya que nos permite identificar
compuestos haciendo una comparacién de sus espectros con las muestras auténti-
cas.

La ley de Lambert-Beer, ilustrada en la Figura 1.10 relaciona la absorbancia con
la concentracion de la muestra y la longitud que recorre la luz. La intensidad de
la absorcion es expresada en términos de la absorbancia molar o el coeficiente de

extincién molar (€) dado por :

_ MA
- cd’

Donde M es el peso molecular, C la concentracién (en gramos por litro) y d es la

€ (1.25)

longitud del camino atravesando la muestra en centimetros [24].

Muestra
—_— —

——’d‘—

Figura 1.10 La absorcién de luz por parte de la muestra cambia la intensidad

inicial /y a una intensidad /; cuando atraviesa la muestra.

Las bandas de absorcion UV estdn caracterizadas por la longitud de onda de la
absorcién maxima y €. Los valores de € asociados a croméforos comunes varian
entre 10y 10, ver Tabla 1.2 [26].

En la teoria de los orbitales moleculares se tiene que cuando dos dtomos forman
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Croméforo Amax(nm) Emar(dm>molem™)
N=0 660 200
N=N 350 100
C=0 280 20
NO; 270 20
C=0 280 20
CgHg(benceno) | 260 200
C=N 240 150
C=C-C=0 220 2x 10°
C=C-C=C 220 2x 10°
C=C 180 1x10°
C-C <170 1x10°
C-H <170 1x10°

Tabla 1.2  Pardametros caracteristicos de cromdforos comunes.

un enlace quimico, los orbitales atémicos de cada uno de ellos se combinan para
formar dos orbitales moleculares, uno de baja energia que es el orbital enlazante y
otro de energia mayor que es el orbital antienlazante. Los enlaces covalentes que
se originan entre los orbitales de dos d&tomos que se enlazan quimicamente pueden
ser de dos tipos y se conocen como enlaces oy enlaces m [26].

Al efectuarse dicho enlace covalente se forman simultdneamente los orbitales o
enlazante y o* antienlazante, para el caso de un orbital molecular 7 enlazante se
forma 7* antienlazante.

Los electrones que no participan en la formacion de enlaces covalentes se denomi-
nan electrones 7 o no enlazantes. En las moléculas orgdnicas, los electrones n estan
localizados principalmente en los orbitales atémicos de &tomos como: Nitrégeno,
Oxigeno, Azufre y el grupo de lo hal6genos.

El diagrama de energia para los orbitales moleculares enlazante, antienlazante y no

enlazante asi como las transiciones electrénicas posibles es mostrado en la figura
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1.11.
Antienlazante
o* ‘ ‘
n* i 7y Antienlazante
Energia
n No enlazante
n Enlazante
Enlazante

g

Figura 1.11 Diagrama de energia para diferentes orbitales moleculares y las

transiciones posibles entre éstos.

La absorcion de energia radiante en la regién Ultravioleta o Visible por los elec-
trones n, o 6 & resulta en la excitacion de éstos, los cuales pasan a ocupar alguno

de los orbitales antienlazantes.



Capitulo 2

Desarrollo Experimental

2.1. Acelerador de Van de Graaff

Las irradiaciones tanto de las peliculas PTR como de las muestras de azucar se
efectuaron en el laboratorio Van de Graaff de electrones en el Instituto de Fisica
de la UNAM.

Se trata de un acelerador vertical construido por la compania High Voltage En-
gineering Corp. en Burlington, Mass. U.S.A. e instalado en los laboratorios del
Instituto de Fisica en 1952 como acelerador de iones positivo hasta 1962, cuando
se le hicieron ajustes para acelerar solamente electrones. La estructura exterior se

puede apreciar en la Figura 2.1.

: <
Figura 2.1 Estructura externa del acelerador y el tanque que lo cubre.

26
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Para explicar su funcionamiento se requiere un diagrama mds detallado como el
que se muestra en la Figura 2.2, a continuacion se describe mediante una serie de

pasos la manera en que opera el acelerador Van de Graaff.
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Figura 2.2 Diagrama del acelerador Van de Graaff con electrones del IF-UNAM.
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A) El acelerador se mantiene aislado por medio de un tanque (A) que contie-
ne una atmosfera de nitrégeno y bidxido de carbono (B) en una relacion 4:1
respectivamente para disminuir las perdidas por efecto corona.

B) Con la atmdsfera de gases aislantes preparada, se inicia el depdsito de carga
eléctrica por medio de la fuente de alimentacion a la banda (C) a través de un peine
que forma un campo electrostatico contra la polea del motor.

C) La banda transporta las cargas (C) a la terminal de alto voltaje (E).

D) En la parte alta, se transfiere la carga desde la banda a la terminal por medio
de una escobilla (F), la cual se desplaza por repulsion a la terminal de alto voltaje
(E), estableciéndose asi una diferencia de potencial con respecto a la base del
acelerador.

E) La terminal de alto voltaje esta sostenida por medio de una columna de platos
equipotenciales y acrilico Kovar.

F) Existe un circuito que calienta un filamento de Tungsteno (G), con lo cual se
obtiene la energia necesaria para liberar electrones, éstos son acelerados en el tubo
acelerador al vacio (H) (rodeado por los platos equipotenciales de aluminio).

G) Los electrones son acelerados a velocidades muy altas en un campo electros-
titico creado por la diferencia de potencial entre la terminal y la base (J) del
acelerador, formando un haz de alta energia.

H) El haz de electrones atraviesa una delgada capa de titanio de 60 micras de
espesor, que sirve para asilar el vacio de la atmdsfera.

En caso de requerirse, el acelerador cuenta con un sistema de bobinas que permiten
oscilar el haz de electrones mediante un campo magnético variable.

La zona de irradiacion es sumamente peligrosa debido a la produccion de rayos
X, por lo cual se tiene un control mediante circuitos electronicos desde la consola

de control ubicada en un cuarto aparte.
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2.2. Dosimetria

2.2.1. Dosimetria cualitativa

Lo primero que se realiza para comenzar con el proceso de irradiacion es verificar
que tenemos un haz de electrones. Para lo cual se utilizan unas cuantas rocas de
calcita (CaCO3). Se colocan sobre la mesa de muestras justo debajo de la salida
del haz, ver Figura 2.3. En cuanto el haz incide sobre el mineral se observa un
color naranja que es consecuencia de la excitacion en los 4tomos por la colisién

con los electrones.

- 1ubo acelerador

salida del haz de electrones

Figura2.3 Los electrones producen excitacién en los dtomos de calcita provocando

el color naranja.

Una vez comprobada la existencia del haz, es necesario conocer su localizacién en
la zona de irradiacion ya que de otra forma no se sabria dénde se deben colocar
las peliculas PTR para recibir una dosis concentrada de radiacion. Esto se logra
usando peliculas de PVC, que al ser irradiadas presentan un cambio de color que

se aprecia a simple vista.
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Se recorta una pelicula de PVC de 16 x 56 cm, cuyo grosor aproximado es de 0.27
mm. Se adhiere con cinta adhesiva a la zona central de la mesa de irradiacion para
evitar que se mueva durante el proceso.

Una vez colocada la pelicula de PVC, se enciende el sistema barredor en su modo
haz fijo y se irradia durante 30 minutos a la distancia de 6 cm, con una energia
de 1.3 MeV y una corriente de 5 pA. Se deja reposar durante 24 horas y una vez
pasado este tiempo, ya es posible detectar la zona mds oscura en la pelicula que
corresponde al centro del haz. Se puede apreciar una mancha circular que tiene un
centro, ver Figura 2.4, y éste se perfora con una punta para dejar marcado sobre la
mesa el centro de un sistema de ejes coordenados perpendiculares y tener mejor

referencia al colocar las muestras que se van a irradiar.

Figura 2.4 Resultado de irradiar una pelicula de PVC en el modo de haz fijo.

Luego se procede a utilizar de nuevo una placa de PVC con las mismas dimen-
siones que la anterior pero esta vez se irradia usando el modo barrido del haz.
El resultado se puede apreciar en la Figura 2.5, donde se observa una mancha
rectangular de 19 x 4 cm. Esta drea es la que corresponde a la parte mds oscura
del PVC, luego se marca el centro sobre la mesa usando el mismo procedimiento
mencionado para la pelicula obtenida con haz fijo, esto representard al centro del

rectangulo.
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Figura 2.5 Resultado de irradiar una pelicula de PVC en el modo de haz barrido.

2.2.2. Dosimetria cuantitativa

Las peliculas utilizadas fueron PTR FWT-60-00 de la compaiiia Far West Tech-
nology, estas peliculas contienen un precursor de tinte (nitrilo de hidroxietil para-
rosanilina) que reacciona al ser expuesto a la radiacion. Entre las caracteristicas
importantes que menciona el proveedor se tiene que el intervalo de dosis es de
0.5-200 kGy, un pico de color en 605 nm y la sensibilidad UV es para exposiciones
a longitudes de onda menores a 350 nm.

Cuando las peliculas son irradiadas ocurre un cambio en la estructura quimica
que a su vez produce un cambio en la absorbancia del material, haciendo que se
absorba mds luz en la longitud de onda de 605 nm. Un ejemplo del cambio de

color se muestra en la Figura 2.6 con peliculas PTR FWT-60.
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Figura 2.6 Comparacién de PTR FW-60 para diferentes dosis de radiacion.

Para el estudio dosimétrico se utilizaron un total de 405 peliculas PTR-FW-60-00.
El primero paso fue medir su espesor con un micrometro Mitutoyo Elecont que
tiene una precisién del +/- 5x10~3 mm. Realizado esto, se marcé con un plumén la
numeracion que llevarian todas las peliculas. Comenzando en la esquina inferior
derecha se anot6 el nimero que correspondia a las unidades, en la esquina superior
derecha se anotd el nimero correspondiente a las decenas y finalmente en la esqui-
na superior izquierda se anot6 el nimero de las centenas, comenzando con el uno y
terminando en 405. Enseguida se midi6 la densidad Optica inicial (DO;) tomada en
el pico de 605 nm utilizando un espectrofotémetro Perkin-Elmer modelo Lambda
20. Posteriormente, se empaquetaron en sobres de papel, tres peliculas por cada
sobre. Se tuvo cuidado de que el sobre se ajustara bien a las peliculas ya que esto
permite que la dosis recibida sea uniforme. Finalmente se guardaron en bolsas
negras pequefias para protegerlas mejor de la luz, colocando tres sobres en cada
bolsa.

El mapeo dosimétrico se construyé variando los pardmetros: distancia del haz,
corriente y tiempo de irradiacion de las peliculas tanto para el modo fijo como

para el modo barrido. Lo tnico que se mantuvo fijo en ambos casos fue la energia
de 1.3 MeV.
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Los tiempos de radiacion se asignaron mediante la experiencia del técnico encar-
gado del acelerador Sr. Margarito Vasquez, quien determind el tiempo necesario

para que ocurriera el cambio de color sin que éste fuera excesivo como para satu-

rarla.

Se efectuaron dos experimentos de irradiacion para el modo del haz barrido, en el
primero se acomodaron los sobres como se muestra en la Figura 2.7 y se utilizaron

3 sobres para cada corriente: 2, 5, 6, 8 y 10 ¢A con la distancia fija de 6 cm que

es la mas utilizada en el laboratorio.

———*B crn.q—

)

4 cm ,‘ni

ﬁ"l’ Cm_

Figura 2.7 Sobres centrados en el eje coordenado para su irradiacién con haz

barrido.

Los tiempos utilizados para el primer experimento se muestran en la Tabla 2.1

Corriente(uA) Tiempo(s)
2 90
5 90
6 90
8 75
10 60

Tabla 2.1 Condiciones utilizadas en el primer experimento para el haz barrido a

distancia de 6 cm.
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El segundo experimento se efectué como sigue tanto para el modo barrido co-
mo para el modo fijo y consistié en colocar un sobre en el centro de la mesa de
irradiacion que corresponde a la posicion B en la Figura 2.7 a diferentes distancias
de 6, 10 y 12 cm utilizando las corrientes de 2, 5, 6, 8 y 10 uA. Esto se repitioé por
triplicado, lo que nos da un total de nueve peliculas con las cuales se pudo obtener

una estadistica de la dosis recibida para una distancia y corriente determinada. En

las Tablas 2.2 y 2.3 se muestran los tiempos usados para este caso.

Distancia(cm) 6 10 12
Corriente(uA) Tiempo(s) Tiempo(s) Tiempo(s)
2 50 60 75
5 45 60 60
6 45 60 60
8 30 45 45
10 20 45 45

Tabla 2.2 Condiciones utilizadas para el haz fijo en el segundo experimento.

Distancia(cm) 6 10 12
Corriente(uA) Tiempo(s) Tiempo(s) Tiempo(s)
2 90 90 150

5 90 90 120

6 90 90 120

8 75 75 90

10 60 65 90

Tabla 2.3 Condiciones utilizadas para el haz barrido en el segundo experimento.

Una vez efectuada la irradiacion, las peliculas se colocaron en bolsas pequeiias e
inmediatamente se resguardaron en un cuarto oscuro para esperar un tiempo de 48

horas.
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Después de ese tiempo, se midi6 su densidad Optica final (DO ) considerando de
nuevo el valor en 605 nm para poder compararlo con la densidad dptica inicial.
Para encontrar la dosis de radiacién recibida por las peliculas, primero se obtuvo su
respuesta y se hizo una interpolacion utilizando los datos de la curva de calibracion
hecha en un irradiador Gammacell 220 de cobalto 60, propiedad del ICN-UNAM,
por Buenfil y Brandan[27] mostrado en la Figura 2.8 .
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Figura 2.8 Curva de respuesta de peliculas FWT-60-00.
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2.3. Analisis cualitativo con el microscopio electro-

nico de barrido

El estudio se realiz6 en el IF-UNAM utilizando el microscopio electrénico de
barrido modelo JSM-7800F. La muestra de azicar de cafa que se estudio fue sin
recibir radiacion, con el objetivo de ver la pureza de la misma. Esta muestra se
adhiri6 a una cinta con pegamento de doble cara para que de un lado se pegard
el azicar y del otro lado se pegara al porta muestras hecho de aluminio. Una vez
colocada la muestra dentro del aparato, se inici6 el sistema de vacio hasta alcanzar
los 107> Pa, lo cual se hace para evitar una combustién.

El haz de electrones que indide en la muestra puede llegar a penetrar una micra
y alcanza una magnificacion de hasta 500x. La técnica utilizada en el andlisis se
conoce como EDS (Energy Dispersive X-ray Espectroscopy). A continuacién se
describe su funcionamiento (ver Figura 2.9), el haz de electrones se produce en
la parte superior de la columna (cafién de electrones) donde posteriormente son
acelerados hacia abajo pasando por una serie de lentes (primer y segundo con-
densador) y aperturas que producirdn un haz fino de electrones enfocado el cual
golpeard la superficie de la muestra. El haz incidente puede excitar un electrén a
una capa mds interna del 4tomo dejando un hueco donde estaba antes. Entonces,
otro electrén de una capa externa que tiene mayor energia pasa a rellenar ese hueco
y la diferencia de energia entre la capa de mayor energia y la de menor energia
se libera en forma de un rayo X que a su vez es detectado y convertido en sefial
eléctrica para obtener un grafico de su intensidad contra la energia de los electrones
enviados. Esto es una especie de huella caracteristica para los elementos quimicos.
En la parte final de la columna se encuentran los detectores de los electrones retro
dispersados, el detector de rayos X, la cdmara que alberga la muestra al vacio y
las bobinas de escaneado cuya finalidad es permitir que el haz se mueva sobre la

superficie de la muestra.
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Figura 2.9 Diagrama del microscopio electrénico de barrido con un detector de
rayos X-EDS.!

Es importante mencionar que esta técnica de andlisis nos da los valores de los
porcentajes en peso que tiene cada elemento en la muestra ademds de no ser des-

tructivo.

2.4. Preparacion de las muestras de azicar

El azicar de cafa utilizada fue de la marca "Great Valuez también se usé azicar
de remolacha marca .2zucarera"traida desde Espafia, para ambas se utilizaron las

siguientes condiciones del haz de electrones en su modo fijo:

= Energia usada: 1.3 MeV

I'Tomada de https://es.wikipedia.org/wiki/Microscopio_electrénico_de_barrido#/media/File:Esquema_MEB-
es.svg el 28/06/2018.
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= Corriente: 5 uA
m Distancia a la mesa de irradiacién: 15 cm

= Razoén de dosis: 1.95 kGy/min

Y para el modo barrido, las condiciones fueron:

Energia usada: 1.3 MeV

Corriente: 2 uA

Distancia a la mesa de irradiacion: 15 cm

Razoén de dosis: 5.29 kGy/min

Las dosis estudiadas fueron 1, 3, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 y 100 kGy. Se
prepararon en bolsas pequeias de plastico transparentes con medidas de 6 cm por
10 cm y se les colocé un gramo de azicar a cada una. Luego se les extrajo la mayor
cantidad de aire enrolldndolas a manera de cilindro mientras se les aplastaba con
los dedos, y manteniendo esta posicion, se procedio a sellar la bolsa mediante la
aplicacion de calor.

La muestra se manipulé de forma que el azdcar se concentrara en un cuadrado
dentro de la bolsa, para luego ser fijada al centro del eje coordenado sobre la mesa
y recibir la dosis de radiacion correspondiente. Una vez efectuado esto, la muestra
se colocd dentro de una bolsa negra pequefia y se resguard inmediatamente en

un cuarto oscuro, tratando de reducir su exposicién a la luz.

2.5. KEspectroscopias

2.5.1. Espectroscopia Raman

Los espectros Raman se realizaron en el IF-UNAM utilizando un equipo Micro-

Raman de la marca ThermoScientific utilizando un laser de A= 532 nm con un
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méximo de potencia de 6.6 mW en el rango (3000-50) cm ™!, ver Figura 2.10 . En
el procedimiento se utilizé unas pinzas metdlicas y un porta objetos para colocar
unos cuantos granos de azicar y tomar el espectro. Se tuvo cuidado en limpiar el
porta objetos con alcohol cada vez que se tomara otra muestra con el objetivo de
evitar contaminacion. Las dosis estudiadas fueron 0,1, 3, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60,

70, 80 y 100 kGy tanto para azicar de cafia como de remolacha.

Figura 2.10 Equipo de Micro-Raman.

2.5.2. Espectroscopia de Infrarrojo

Los espectros de infrarrojo se tomaron en el ICN-UNAM utilizando un equipo
Perkin Elemer Spectrum 100 con accesorio universal de muestra ATR punta de
diamante. Las dosis estudiadas fueron 0, 3, 10, 30, 70 y 100 kGy para azicar de

caia. El equipo usado se muestra en la Figura 2.11.

La técnica de reflexién total atenuada o ATR (Attenuated Total Reflectance) con-

siste en hacer incidir un haz de radiacién infrarroja en un bloque trapezoidal de
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Figura 2.11 Perkin Elmer Espectrum 100.

material transparente al infrarrojo (en este caso diamante) de tal forma que se re-
fleje por la parte interna de éste, es decir, ocurre una reflexion total interna. Cuando
se coloca la muestra sobre el prisma, (ver Figura 2.12) parte de la radiacion penetra
un poco més alld de la superficie de la muestra (10™* - 107> c¢m) y es absorbida,

atenuando de esta forma la reflexién interna.

Muestra
N

\ \ Al detector

Infrarrojo Diamante

Figura 2.12 Esquema del funcionamiento del ATR.
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2.5.3. Espectroscopia de Ultravioleta-Visible

Los espectros de UV-Vis se tomaron en el ICN-UNAM utilizando un equipo Analy-
tikjena modelo SPECORD 200 PLUS (ver Figura 2.13) que cuenta con doble haz,

uno para la muestra y otro para la referencia.

Figura 2.13 Espectrofotémetro UV-Vis de doble haz modelo SPECORD 200
PLUS.

Las muestras de azicar de cafia que se analizaron corresponden a las dosis de 0, 3,
10, 30, 70 y 100 kGy. Estas muestras se prepararon en solucion acuosa utilizando
agua destilada. En el primer conjunto de disoluciones se consideré una concentra-
cion del 5 % (gramo/mililitro) y para ello se utiliz6 0.25 g de cada muestra para ser
disuelta en un matraz de 5 mL. Luego en un segundo conjunto de disoluciones se
utiliz6 0.12 g de las muestras y se disolvié en un matraz de 5 mL para obtener una
concentracion de 2.4 %, todas las disoluciones se cubrieron con papel aluminio
para protegerlas de la luz.

Un aspecto importante que se tuvo en cuenta para la preparacién de la muestra
es que al disolver un sélido puede suceder que el volumen de éste cambie, por
lo cual al poner las muestras de azdcar primero se llend hasta tres cuartas partes
del matraz y se agit6 hasta que no se observaran pequefios cristales o burbujas ya
que esto interferiria con la absorbancia. Una vez aforado el matraz, se vertio su

contenido en la celda de cuarzo hasta llenarla, lista para tomar su espectro.
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Resultados y Analisis

3.1. Resultados de dosimetria

A continuacién se muestran los valores de la razén de dosis con su respectiva
desviacion estdndar para las peliculas PTR FWT-60-00 en el modo del haz barrido
para el primer experimento, ver tabla 3.1, y los datos obtenidos para el haz barrido

y fijo para el segundo experimento estdn en las tablas 3.2 y 3.3.

Corriente(uA) kGy/min
2 2.18

5 7.16

6 8.75

8 11.35

10 21.24

Tabla 3.1 Razon de dosis para el haz barrido en el primer experimento a una

distancia de 6 cm.

Parala Tabla 3.1 se observa que tenemos un aumento de la razon de dosis absorbida

por las peliculas PTR manteniendo la distancia fija de 6 cm, esto es consecuencia

42
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del mayor flujo de electrones dado por la corriente. Al existir una mayor corriente

se produce mads radiacion.

Distancia(cm) 6 10 12
Corriente(uA) kGy/min kGy/min kGy/min
2 1.81+0.21 1.34+0.40 1.07+0.23
5 4.95+0.36 3.58+0.50 2.87+0.26
6 5.95+0.53 4.76+2.30 3.6+0.52
8 8.37+0.75 6.0+0.87 5.1+0.66
10 13.5+£2.2 7.81+1.2 6.34+1.1

Tabla 3.2 Razon de dosis para el haz barrido en el segundo experimento.

Distancia(cm) 6 10 12
Corriente(uA) kGy/min kGy/min kGy/min
2 7.25+0.37 3.45+0.29 2.83+0.24
5 19.7+0.53 9.07+0.50 7.42+0.54
6 25.0+0.82 11.4+1.50 8.98+0.69
8 31.7+0.61 16.8+0.65 13.2+1.7
10 42.0+0.64 17.74+0.80 15.7+0.90

Tabla 3.3 Razon de dosis para el haz fijo en el segundo experimento.

Las razones de dosis obtenidas para haz fijo en el segundo experimento llevan

diferentes errores asociados y el maximo error obtenido corresponde al 13 % del

valor medido en solo dos casos (d=10 cm con I=6 yA y d=12 cm con I=8 pA). En

comparacion con un estudio anterior se observo que para la distancia de 6cm en

haz fijo utilizado en este trabajo, la razén de dosis disminuy6 en apenas un 0.7 %.

Lo cual no afecta de manera importante en las irradiaciones para el azicar ya que

esta diferencia ésta dentro del margen del error calculado.

Existen pequefios cambios que se llegan a realizar en el equipo, tales como el ajuste
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de equipo barredor, la calibracion de la tarjeta de control, el mantenimiento general
del acelerador que no produce un cambio sustancial en cuanto a la razén de dosis
se refiere. Otro efecto es la degradacion del filamento que emite los electrones y
que ocurre de forma continua y lenta.

En cuanto a las razones de dosis de haz barrido para el primer experimento se
observa que son menores al compararlas con las obtenidas mediante haz fijo, lo
cual resulta razonable ya que el sistema barredor se encarga de dispersar los elec-
trones en un drea mucho mayor. Las peliculas que se colocaron solo abarcan una
parte de esta drea que es la de mayor intensidad segun lo observado con la pelicula
rectangular de PVC.

La comparacién de las razones de dosis obtenidas en el haz barrido para el primer
y segundo experimento muestra que en el primero acomodo de sobres se obtiene
una mayor razén de dosis, esto debido a que se promedié un total de 3 sobres
colocados en la mesa de irradiacion. Cabe mencionar que dentro del conjunto de
los 3 sobres habia diferencias en cuanto a la razén de dosis, esto significa que
existen variaciones de la dosis recibida para un drea seleccionada. En estudios
realizados anteriormente en el laboratorio se ha investigado como es que cambia
la raz6n de dosis al aumentar el 4rea de irradiacion partiendo desde centro de los
ejes coordenados. Para el caso del segundo experimento se cuenta con un sobre en

la parte central, al ser un drea menor se absorbe menos radiacion.

3.2. Resultados del analisis cualitativo por EDS

En la Grafica 3.1 se aprecia el niimero de conteos detectados contra la energia en
keV que permite identificar los elementos quimicos presentes en el aziicar de cafia,
siendo estas sefiales tinicas para cada elemento quimico.

Se observa que la muestra de azicar contiene los elementos quimicos esperados,
51.9 % de oxigeno y 47.7 % de carbono que nos da un 99.6 %. El resto se debe a

pequenas impurezas de cobre y aluminio. Se cree que pueden venir de la contami-
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Figura 3.1 Elementos quimicos presentes en el azicar de caiia.

nacion en los porta muestras de aluminio que se utilizaron para colocar los granos
de azucar.

Por otro lado, la técnica EDS nos permite tomar la imagen de un cristal de azticar
mostrada en la Figura 3.2, en donde las zonas grises representan una mayor inci-
dencia de carga negativa por los electrones que inciden sobre el cristal. Claramente
se puede apreciar una forma de poliedro irregular.

En estudios més profundos con difracciéon de neutrones se ha obtenido que la

estructura cristalina del azicar es monoclinica [28].
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SO0

Figura 3.2 Imagen de un cristal de aziicar tomada mediante la técnica EDS.

3.3. Resultados de espectrocopia Raman

En el Grafico 3.3 se observa la comparacion entre los espectros Raman para el
azucar de cafla y remolacha. Se encontré que tienen los mismos grupos funcionales

y que no hay diferencia significativa.
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Figura 3.3 Espectros Raman de azicar de cafia y remolacha.

A continuacioén se muestran los espectros de las muestras de cafa de azicar a
diferentes dosis de radiaciéon con respecto al testigo y también se comentan las
diferencias encontradas al comparar las sefales detectadas por el software del

equipo al variar la dosis, ver Tabla 3.1.
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Rango de razén dosis kGy/min | Aparicién de bandas(cm™!) | Desaparicion de bandas(cm ™)
0-1 2335

1-3 2834, 3150, 3419, 3482

3-5 3482, 3243, 2834

5-10 2868, 3245

10-20 3245, 2868

20-30 3441, 3388, 3275, 3239 737,703

30-40 2656, 2527, 2301, 736 3441

40-50 2656, 2547, 2527, 2301, 736
50-60 2565 3301, 2868, 3014

60-70 3252, 2565, 2830

70-80 3426, 744 2728

80-100 3255, 3299, 2827 3426, 744

Tabla 3.4 Diferencias encontradas al cambiar de dosis

Los espectros Raman muestran cambios sutiles que a simple vista no son percep-
tibles pero que con ayuda del software del equipo se hacen notar. Estos pequefios
cambios caen dentro del rango de las vibraciones ya identificadas en los Gréficos
3.2-3.6, por lo cual no es posible concluir que hubo un cambio en la estructura
quimica del azdcar irradiada ya que no aparece ningtin grupo funcional nuevo.

Se cree que la falta de cambios concretos observados se debe a que la sensibili-
dad del equipo Raman es mejor para la dispersion ineldstica de la luz, como se
menciond en los fundamentos tedricos. Lo cual significa que los cambios en la
estructura molecular del azicar irradiada no produce una cantidad detectable de
dispersion ineldstica ya sea de tipo Stokes ¢ anti-Stokes. A pesar de ser una técnica
complementaria en muchos casos al espectro de infrarrojo en este caso no hubo
ninguna aportacion adicional. En caso de existir se espera que los cambios en
la estructura sean causados por la radiacion con electrones y no por la radiacién

utilizada en la espectrometria Raman.
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3.4. Resultados de espectroscopia de Infrarrojo
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Los espectros de infrarrojo muestran que la aparicion del grupo funcional carbo-

nilo en el nimero de onda 1738 cm™! a partir de una dosis igual de 10 kGy.
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Figura 3.8 Espectro de infrarrojo con dosis 0, 3 y 10 kGy.
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Figura 3.9 Espectro de infrarrojo con dosis 0, 30, 70 y 100 kGy.

Los espectros anteriores (Figuras 3.8 y 3.9) muestran la aparicion del gas di6-
xido de carbono, el cual resulta como producto de la respiracion humana dado
que habia dos personas mientras se tomaba el espectro. Esta seria la causa més
probable.

En el capitulo 1 se mostrd la estructura molecular de la sacarosa, donde se observa
que cuenta con varios grupos hidroxilo (OH) los cuales presentan una vibracién

tipo estiramiento ( en inglés Stretching ) y estdn dentro del rango 3100-3600 cm ™!

W [ okey

| ;‘j 30 kGy
T V'j 70 kGy

|l|‘I ( IIIIJ|100 kGy



3.4. RESULTADOS DE ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO 55

caracteristico de este grupo funcional. La vibracion del grupo CH, en 2941 cm™! es
del tipo estiramiento simétrico (en inglés Symmetrical Stretching), la otra en 1343

cm™!

corresponde a una vibracion del tipo balanceo (en inglés Rocking). La sefial
para el enlace C-O en 988 cm™! corresponde a una vibracién de tipo estiramiento
y la otra en 732 cm™! resulta de una contribucién tanto del tipo estiramiento como
de la torsion en una de las estructuras ciclicas de la molécula[12].

La sefial de mayor importancia que se aprecia en los gréaficos es la que corresponde
al doble enlace de carbono con oxigeno, ya que esto no estd presente para dosis
bajas como 3 kGy. Se cree que esta sefial tiene relacion con la dosis de radiacion
recibida ya que en otros trabajos [4][5][6] se han realizado estudios con mayor pro-
fundidad en estado s6lido y con técnicas computacionales que permiten sugerir la

formacion de cuatro radicales estables. Estos radicales contienen en su estructura

molecular un grupo carbonilo, ver Figura 3.10.

H OH H ©
Figura 3.10 Radicales estables formados al irradiar la molécula de sacarosa.



56 CAPITULO 3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.5. Resultados de espectroscopia Ultravioleta

Originalmente se considerd una concentracion al 5 % (gramo/mililitro) para rea-
lizar la espectroscopia de UV, con lo cual se obtuvo el Grifico 3.10 . Se puede
notar que el pico de absorcion en la dosis de 100 kGy no estd bien definido. Esta
observacién y la comunicacién con el Doctor Angel Marcos motivo a reducir la
concentracion de la disolucién a 2.4 % (gramo/mililitro) para disminuir la absor-
bancia a un valor no mayor a 1.3 y asi tenerlos bien definidos, con lo cual se tiene

una mejor aproximacion a la ley de Lamber Beer.
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Figura 3.11 Espectros Ultravioleta para la concentracién de 5 %.



3.5. RESULTADOS DE ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA 57

1.2 4
100 kGy
1.0 4
@ 084
2 70 kGy
c
©
=
(=] 0.6 -
w
e
<
0.4 -
30 kGy
02 —\H - lﬂﬁf__h_
3 kﬁvﬂ - Eﬁyﬁ e
D.D T T T T T T T T T T
220 240 260 280 300 320

Longitud de onda (nm)

Figura 3.12 Espectros Ultravioleta para la concentracién de 2.4 %.

Como se puede apreciar en los Graficos 3.11 y 3.12 para la dosis de 100 kGy
al 5% no hay una certeza de la absorbancia mientras que en la de 2.4 % si estd
bien definida. Esto motivo a que se realizara un nuevo conjunto de disoluciones a
menor concentracion.

En el Grafico 3.12, se observa un incremento de la absorbancia para A= 258 nm
conforme aumenta la dosis, excepto en el caso de 3 kGy ya que llega incluso a ser
menor que 0 kGy. Se cree que esto tiene que ver con la concentracion utilizada
y el modo de preparacion, ya que en otros trabajos [3][8][2] se ha encontrado un
aumento lineal de la absorbancia respecto a la dosis recibida para A= 267 nm.

En el Gréfico 3.13 se utilizaron los datos para la concentracién de 2.4 % que mejor
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aproxima la ley de Lambert Beer y muestra la relacion encontrada al graficar la
absorbancia maxima en cada caso contra la dosis recibida. El comportamiento
es lineal, y mediante minimos cuadrados se obtiene la ecuacion que describe el
grafico A = 0.0106D + 0.0395, donde A es absorbancia y D es la dosis con un
coeficiente de correlacion igual a 0.99.

Este estudio sirvié para corroborar el comportamiento lineal mencionado en la

literatura y sugiere que el aziicar de cafia puede ser un buen dosimetro.

14

0.8

0.6

Absorbancia

0.4

0 20 40 60 80 100 120
Dosis (kGy/min)

Figura 3.13 Comportamiento lineal de la absorbancia vs dosis.
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» Ladosimetria del haz de electrones en su modo fijo mostrd que la desviacion
estdndar obtenida al hacer variaciones tanto de la corriente usada como
de la distancia a la mesa de irradiacién no sobrepasa el 13 % y que este
solo se obtiene en un 12 % del total de casos. En cuanto al haz barrido
se observan diferencias en la razén de dosis para los dos experimentos
realizados, mostrando que dentro de un drea existen variaciones. También
se observé que la razén de dosis es menor al comparar el modo fijo con el
barrido a una distancia de 6 cm. Esta informacién es ttil cuando se requiere
irradiar un drea mucho mayor a la de las peliculas PTR.

Las dosis obtenidas para el modo fijo resultaron menores en un 0.7 %
comparadas con un estudio previo. Entre las causas probables se
mencionaron el desgaste del filamento de Tungusteno, el mantenimiento

y calibracién de los circuitos electronicos que controlan el manejo del haz.

= El estudio de EDS mostr6 que el azicar comercial tiene los elementos
quimicos esperados C, H y O. Ademas, es un material barato y accesible.
En la imagen capturada con el microscopio se pudo apreciar su forma de

poliedro irregular consecuencia de su estructura cristalina.

» La primera comparacion de los testigos en los espectros Raman mostré que

se tienen los mismos grupos funcionales en las muestras de aztcar de cafia

59
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y remolacha, por lo cual se escogi6 trabajar inicamente con azucar de cafia.
En la muestra de azicar de cafa se not6 la ausencia del grupo carbonilo
para Raman y una clara aparicion en el infrarrojo. Esto se debe a que el tipo
de vibracion caracteristica de este grupo funcional no tiene contribuciones
importantes de otras vibraciones en el infrarrojo, por lo cual su sefal se debe
mayoritariamente al grupo C=0. La técnica cualitativa ATR de Infrarrojo
resulté ser mejor para observar los cambios estructurales en los granos de
azucar irradiados.

Los resultados en los espectros Raman no fueron concluyentes en cuanto a
mostrar cambios en la estructura molecular del azicar irradiada al variar la
razon de dosis, esto a pesar de que se consideré un amplio rango, de 0 a 100
kGy. Se cree que entre las causas mas probables estdn la sensibilidad del

equipo, el proceso fisico de dispersion y la anisotropia del cristal de azucar.

El espectro de Ultravioleta que se obtuvo para la concentracion al 2.4 %
resulté favorable en cuanto al incremento lineal de la absorbancia respecto
a la razén de dosis. De donde se infiere que las insaturaciones formadas al
disolver los granos de azicar irradiados mantienen la proporcion lineal de

absorbancia con respecto a la razén de dosis.
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