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JRgUMER,

E1 prosente trabajo describe aspectos cualitatiyos y cuan-
anHVPl relacionados con los efectos de la radiacibn gamma en
soluciones acuosas y no acuosas de azul de metileno envasadas en
ampolletas de vidrio, utilizadas como un dosfmetro quimico simple
para la mellicién de dosis en el rango do 1-100 krad{10-1000 Gy) .

La concentraci6n ds azul de metileno remanente después de la irra-
dlaci6n se widis

en el yen

el visible.

En soluci8n acuosa el azul de metileno es destruido irraver-
siblenente por la radiacién gama. Esta destruccién corresponde a
una reaceifn de priner orden. En solucifn no acuosa oourre en par-
te, una reduccidn reversible ast como la destruccin del compuosto,
1a cual results mucho menor que la ocurrida en soluci6n acuosa ex-

puesta a la misma dosis de jrradiacin.



ABSTRACT.

This present work describes qualitative and quantitative
£indings relating to the effects of gamma-rays on aqueous and
nonaguecus sclutions of methylene blue sealed in glass ampoules,
a5 2 simple chenical dosimeter for measuring doses from l-100
Krad(10-1000 Gy). The unchanged concentration of methyleno blue

after was measured

1y botn, in
the ultraviolet and visiblo regiona.

In aguecus solution, methylene blue was irrcversibly des-
troyed by - This

vas @ reaction.
In nonagueous solution, reversible reduction occurred in part,
as vell as destruction which wan much less than that of agueous

solution exposed to the same radiation dose.
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I. _INTRODUCCION

La tadiaci6n ionizante produce particularmente, efectos
marcados en soluciones de colorantes,  y la quimica de radiacio-
nes de estas soluciones ha sido constantenente sstudiada a par-
tir de 1930 . Se ha puasto atencién especial en el cambio de
coloraci6n que ocurre bajo irradiacisn, el cual puede ser de don
tigos: ‘aquel asoctado con la oxidaciSn-reduceitn reversibla del
colozante, y el asosiado con la oxidacin irroversible. Los co-
Lorantes pueden tanbién resultar afectados por &cidos producidos
por solventes clorados durante la irradiacién.

Clortos aspectos cualitativos del uso de soluciones de
clertos colorantes (entra ellos ol azul de matilono) an ol mo-
nitoreo visual de procesos de irradiaci6n, fueron seialados por
primera vez por Proctor y Goldblith en 1950(2 . Desde entonces
se han efectuado diversos estudios al respecto, ya que su gran
sinplicided de uso y procedimicntos do lestura hace ver a ostos
sistemas como dosfmetros muy Gtiles en trabajos de rutinaGia),
Sin enbargo, en el caso particular de la irradiacisn de solucion
nes de azul de metileno, los resultados obtenidos por algunos
invastigadores parecen no concordar unos con OLFOBANY

En vista de que las condiciones de irradiacibn en una plan-

ta de procesamiento industrial pusden sor muy diferantes a aque-
1las en que los sistemas dosimétricos son desarrollados, reaulta
esencial que todos los efectos que puedan influenclar la raspues-
ta do un sistema dado sean completamente comprendidos antes de

que pueda ser usado con absoluta confianza.



Ccono una en el a Llo e

de dostmetros quimicos coniables para trabajos de rutina, el

presente trabajo describe aspectos cualitativos y cuantitativos

en forma con los efectos
de 1a radiacién gamma en soluciones acuosas y no acuosas de azul

de metileno.



II.  GENERALIDADES
A.  Sistenas Dosimtricos

EL prop8sito principal en dosimétrfa es determinar la cane

tidad de dosis absorbida, D, en los puntos de 'inter€s de un me-
dio absorbente dado. Esta cantidad se definei'® como el incremento
en la energfa impartida por la radiaci6n a un pequeio volumen

de materia dividido por la masa de ese elemento de volumon:

La razén o intensidad de dosis absorbida, D, es la razén a

1a cual 1a epergfa es depositada por unidad de masa en un tiompo
dado, &1

a

En 1a selecci6n de sistemas Sptimos de medida para las muy
diversas aplicaciones de la radiscibn en la industria, agricul-
tura, biologfa, medicina, quimica etc., es factor determinante
al nivel de dosis requerido, Por tanto, los sistemas dosinétricos
pueden caracterizarse segin el rango o Lfmite de dosis absorbida,
tonfindose por 1o general 1os siguientes lfmitesiiN: :

Bajoi 1-500 krad(10-5x10' Gy)

Medio: 0,5 - 5 Mrad(5¥10° ~ 510 Gy)

Altor 5 - 100 Hrad(5x16'- 10°Gy)



or otra parte, la dosls absorbida puede determinarse de
una forma directa o no, asf, los mérodos doslmbtricos comfinmen-
te se clasifican en métodos primarios o absolutos y métodos se-
cundartos o rolativos. '

En los métodos prinarios, la lectura estd basada on la me-
dicién do una cantidad ffsica bsica, tal cono la temperatura o
1a corriente do ionizacién, mientras que en los métados secunda-
ri0s; la respucsta a la radiaci6n absorbida se comoce por compa-
racifn con dosfmetros primarios. Como dosfmetros primarios se
tienen a los calorfmetros y a las cimaras de ionizacién, y camo
acuosas qui-

istales, plésticos,

a las

nicos),
sales, monitores biol6gicos y enzimgticos, ‘etc,

una clasificaci6n menos estricta que la anterior, es la de
@

de 1a se definen

dividida en

ala
de rutina, Los

v

como sistemas estdndar cuya lectura, ademfis de estar basada en

cantidades ffsicas bisicas, puede medir el producto gufmico debi-

2 a 1a radiacibn on soluciones csténdar fcilnente disponibles

y reproducibles en cuzlquier tiempo y de un laboratorio & otro.
La funci6n de los dostmetros de rutina difiere de la de

Los do rutina deben ser

los de
de £8cil mancjo, ast como tener una respuesta que sea Ecilmente

medible. Generalmente son usados en un mayor nGmera y recuencia
que los sistemas de referencia, de aguf, que su respuesta tenga

que ser correctamente calibrada contra un sistema primario o de



raferencia, Rlgunos de los dosimetros de rutina pueden sur usa-
dos en forpa cualitativa como monitores de radiacién en un pa-
quete de producto o para determinar perfiles de campo en un

Proceso dado. En otras palabras, puado no tencrse una muy buc-
na precisifn o reproducibilidad en su respucsta a la radiacién,

pero son mucho més précticos y versitiles para uso continua.

. Gufa para la dosimetrfa
Un Yequerimiento muy importante para llevar a cabo una
buena dosimetrfa, es que el operador de un proceso dado demues-
tre su habilidad y conocimiento en el campo de la dosimetrSa,
Esto involdcra:
) Medici6n de la dosis absorbida en ol material de inte-
rés de una forma precisa y exacta,

) correcta del de las medidas

‘realizadas mediante técnicas de calibracidn y factores =
apropiados de correccidn, que permitan convertir la do-

_sis en un sistema de rutina, en la dosis recibida en

el productos

Q) correcta de la distribucién de dosis en

o1 sistema montado.

a) Tener libre accoso a dosfmetros de referncia precisas
para calibrar la respuesta de la dosienmtrfa de rutina

@) Guiarse por criterios de seleccibn prescritos de dosi-
metria en orden a preveer precisa, relavante y eficien-

te ¢ 'netria o monitoreo.



£) Guardar registro preciso de la dosimetrfa y utilizar
listas de comprobacién on todos los pasos involucrados
de un proceso dado, .
Una lista de comprobacién para dosimetrfa, puede incluir
los siguientes datos.
1.~ Razén de flujo de producto y parsmetros de control dol
proceso; velocidad dal transportador, tiempo de deten-
¢i6n, nlmoro de pasos,’ informaci6n del escudrifiador y
cualesquiera otros datos de importancia que provongan
del irradiador.

- Parfmetros de la fuente; magnitud de la fuente(rayos
gamna), eficiencia de conversibn(rayos X), poder afec-
tivo del haz(electrones) . .

3.~ Espectro incidente aproximado.

4. Tanafio efectivo del naz, forma y direceién.

5.- Dimensiones del producto,

. Librad dos, incluyendo dostne-

tros monitores de rutina y sistenas de pruchas quimi-
cas y biolégicas,
7.- Informaci6n sobre el perfil do @istribucibn do dosis

a través del producto.

[Re e tores, indi biol6gi-
o, pruebas guinicas, etc.).

9.~ Mixima y mfnina dosis requerida.

10.- ici bientales y i de seguridad.

11.- Reguorimientos estadfsticos{ "%}



C. Dosfmetros do raferencia

1. “Calorimetrfa.- Cualquier matorial colocado en un cam-
po de radiacién absorbe cncrgfa. La cantidad do energfa absorbi-
aa depende de las propiedades del campo y de las propiedades del
matorial absorbante. Casi toda esta energfa es oventualmente con-

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

calor en tales puede
formacidn Gtil acerca del campo de radiacién y de la energfa de-
positada on ol matorial absorbento.

En procesos donde los canpos de radiaci6n son intensas, 1a
calorinetria es uno de los mejores métodos estandar para la me-
aicién de dosis absorbida ™Y .

El primer aspecto gue surge en dosimetria calorimétricaes
Qeterminar el grado de sofisticaci6n posible con que conviene
efectuar 1a medicin de la enorgfa térmica impartida en la sus-
tancta o material irradiado, es decir, es necesario considerar
ciertos factores como son: 8i el dosfmetro debe ser o no adiabl-
tico, contener cuerpos calorimftricos de referencia, tipo de egui-
po para medicibn y control de temperatura, equipo de calibracién,
ate.

Uno de los calorfmetros mfs prictico y simple, consiste de
una caja Petri de poliestirens conteniendo agua y un termistor o
tornopar. EL calorimetro se encucntra revestido de espuma de po-
1iestireno para evitar la rdpida pérdida de calor. La dosis ab-
sorbida se caleula como sigue:

D= Kxar



donde AT es el canbio de temperatura del agua en °C, y K es

una constante determinada para un cuerpo calerinGtrice en par-

ticular:

me;

y * 2.389

donde m; os la masa de cada componente contrihuyento al cambio
de temporatura (agua, palisstireno, termistor, etc.) y C; es la
capacidad calorffica de cada unb de los componentes. E1 factor
2.389 representa un factor de conversibn (calorfas por gramo do

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

Cénaras do ionizacibn.- Ya que la interaccién de los
varios tipos de radiaciones con la materia consiste en la ioni-
2acibn de los elementos en los cunles se disipa la enérgfa de
radiaci6n, un método da detectarla consiste en la recoleccifn
de los lones producidos y su posterior transporte en circuitos
electricos. Instrumentos de este tipo usados en dosimetrfa son

las chmaras de Las tneipal

e
tales instrunentos sen contar con un sistena do electrodos don-
d0'los iones son recolectados, y un circuito a través del cual
pasa la corriente originada cuando los ioncs son atraidos hasta
los eloctrodos par medio de una diferencia de potencial aplicada
antre ellos.

51 bien se produce ionizacién cuando la radiacibn pasa a
través de cualquicr estado de la materia, uno de los medios més

apropiados para realizar la recoleccibn de los iones producidos



s un gas cofitenido en una cavidad cuya pared actfa cor- ctodo,

y con un alambre central que actfa como Snodo, de wancra que ha-
jo condiciones apropiadas, una corricnte debe pasar desde el
alambre central hasta el otro electrodo y a través de un circui-
to exeernom‘“ ) .

Existen varios tipos de cimaras de ionizacién. Por la for-

ma de sus se

en planos y cilindricos; los
primeros poscen clectrodos planos y paralelos, mientras que en
105 segundos se encuentran formados por un cilindro metSlico y

un alambre o varilla situada en su eje.

Por su forma de operar las cémaras de ionizacisn se divi-

den en cinaras de corrlente continua y chnaras dc impuloos. Las
prineras ostdn discfiadas para medir la intonsidad media® de
corriente que atraviesa la cimara, que es proporcionsl a la in-

tonsidad de radiacibn que recibe. Bn las clmaras de impulsos so
procura detectar por separado los impulsos elfctricos individua-
les a que dan lugar cada conjunto de iones creados por cada par-

tfoula ionizante que atraviesa el volunen de la cimara’®®),
Por fltimo, las chmaras de lonizacién pueden dividirse an

clnaras de ioni absolutas para

de una Euen-
te de radiacibn, cimaras de medicibn de corriente para compara-

cifn relativa de intensidad de las fuentes,y tipos integrados pa-
ra medicibn de dosis total de radiacién acumulada‘’).

3. Dosinetrfa quinica acuosa.- Para el rango de dosis

absorblda de 4 a 40 krad(40 - 400 Gy), ol dosfmetro de Fricke es
considerado como un mtodo primario debido a que el rendimiento
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radioguimico del 16n férrico (valor G) y el coeficiente de ex-
tinci6n molar.a 305 nm estdn bien establecidos, lo que permite
una precisi6n de # 1 % utilizando un.espectrofatémetro ultra-
violeta de calidad!™* ). Las principales limitaciones son los
requerimientos de reactivos de alta pureza, agua tridestilada,
 contenedores extremadamante limpios.

Es posible medir dosis mayores a 40 krad(400 Gy) ueilizan-
do otros tipos de soluciones, tales como la de sulfato ferroso-
sulfato £orrico’™), o la de sulfato cérico-sulfato ceroso(’’’,
En estos sistemas, aunque los valores G y coeficientes da extin-
cibn molares son bien conocidos, las impurezas suelen causar

atn mayores problemas que en el dosimetro de Fricke.

Dostnetros de rutina \
En principlo, un gran nimero de sistemas tanto quinicos co~
o £falcos se enplean paxa domimetria secundaria y de rutima. En
particular los sistemas quimicos se han dosarrollado oxtensamente
con resultados satisfactorio.

Las principales caracterfsticas que debon rounir ostos
()

SR

temas son las siguientes
1. Ser similar al producto de inters en términos de las
propledades de absorciSn de la radiacibn.
2. Tener una respuesta lineal con la dosis absorbida, o
ar una curva de respuesta caracterfstica reproducible
cuando sea calibrado en términos do efectos Va dosis.

3. Ser £fcil de preparar o estar disponible comercialnente



on ‘grandes lotes y con huena reproductbilidad.

4. tener un'amplio rango de respuesta y buena precisitn
ai nivol de doais do interds.-

5. Mostrar una rospuesta lineal o indepeidiente de la
raz6n de dosis. -

6. sor de 1as de rradi

* (tenperatura, presitn, hunedad, etc.).

7. variaci6n linitada en su respuesta cuando se use con
diferentes espectros de radiaciSn.

8. Pdcil de calibrar y analizar para los efectos de la
radiacibn'de interSs

5. Floil de transportar y larga vida de unlquel.

10, Ser estable durante el tiempo de irradiacién y almaces
naje previo al anslisis para la interpretacién de la
dosis.

12, Bajo costo para uso rutinario.




ITI. _TRAIAJO BXPERTWINTAL
A Descripeibn de) sistema dosimétrico

1 sistema dosimétrico consiste de una solucibn diluida de

azul de metileno anvasada en ampolletas de vidrio selladasa fla-

ma g bajo normales. Esta so-
lucibn es decolorada o "blanqueada®™ por efecto de la radiaclén
ionizante,

EL azul de metileno es un’coloranta bisico que pertenace
al grupo do las tiazinas‘**’. £n el colour Index!®'se encuen-
tra registrado como Azl Bisico 9. (C.I. 52015) y presenta la

sigufente estructura.

N
Y
o

+
(ot 12N s Suten,),

21 nonbre quinico qus le corresponds es el de cloruro de
3,7- (ainetilamino) -fenazationiun, aunque en farmacia se le cono-
ce como cloruro de metiltionina o cloruro de totrametiltionina.
EL producto comercial se encuentra dihidratado con un peso mole-
cular de 355.89 g/mor!’),

Una de las causas por la que ocurre la decoloracibn de la
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solucibn por efecto de la radiaciém, os la reducci6n del azal

de metileno y formaci6n de su leuco-base, la cual es incolora.

Cl '\ 12,
(@) ﬁmu SR s @),

AZUL DE METILENO LEUCO-AZUL DE METISENO

Como se observa, en el azul de metileno la conjugacin da
los dobles. entaces (1o quo origina la absorsitn) se encuantra
extendida a 1o largo de toda la molécula, mientras que en la lewo~
bage 1a conjugacién se linita a los anillos bencbnicos, cuya ab-
sorcién ocurre en el ultravioleta. 5in embargo, la reduccibn del
azl de metileno no es la'fnica cavsa de la decoloracibn, tam-
bién ocurre la oxidacibn irreversible del compuesto. E1 mecanis—

mo de este proceso afin no se ha definido complotamente.

B.  Reactivos

- Azul de metileno (C) B CLN.S.24,0). Merck lart.1283).
- Aleohol etflico absoluto, R.A., J.’l‘. maker (9000-62) .
- Cloroformo. R.A., Merck {art. 1/15854),

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

- Agua tridestilada.



€. matertal y equipo

- Material conGn de laboratorio (natraces y pipetas volun-
tricas, vasos de p.p., etc.).

- Ampolletas de vidrio de 10 ml de capacidad.

- Celdas de absorciSn rectangulares de cuarzo Bausch & Lomb
da 1 em de paso Sptico.

- Espectrofotfmetro marca Bausch & Lomb modelo Spectronic 21
wo. .

- Gammacell-200 do 1a'Atomic Energy of Canada Limited {fuen-
to da C0-60].

- seni-microbalanza electrénica marca Sartorius modelo 1712

~ Destilador de agua marca Corning modelo AG-1l.

- Destilador de cuarzo marca Quartz & Silice medelo PBLS.

- Pipeta seniautomitica Selectapette.

- Equ‘ipo para soldar vidrio a fuego. .

- Limpiador ultrasSnico marca Mettler modelo ME-2.1

Estudio de soluciones acuosas de azul de metileno

Espectro U.v.-Visible
Ln figurs ¥o. 1 muestra el espectro de absorcibn U.V.=-
Vvisible del azul de metileno en agua tridestilada. Puden obser-
varse dos picos de absorcisn principales, uno en la regisn ul-
traviolota a 290 nm y otro en la regifn visible a 661 nm. Estas
dos longitudes de onda fueron utilizadas en todas las determina=-

clones.



ESPECTRO DE AZUL- DE METILENO

CENSIDAD OPTICA
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Fig, 1. Espectro de azul de metileno en agua tridestilada.



Validez de la ley do pee
Deterninacibn de los i de

Para los o de nolares,
y al misno tiempo verificar la validez de la ley de Beer, se
prepar6 una serie de disoluciones de concentracibn conocida y
Se deternins la densidad Sptica a 290 y 661 mn. Los resultados
aparacen en la tabla No. 1. y las curvas de densidad ptica en
funcién de la concentracibn se ilustran en las figuras 2 y 3.
Puede observarse en anbas figuras una desviacién a la ley
de Beer cuando las concentraciones aumentan, siendo méa notorio

este efecto a 661 om. Tomando solamente la regi6n en donde el

es lineal, los de mo-
lares (pendicntes de las rectas) resultaron ser a 290 y 661 mn,
3200 n%mo2™) (31000 en 1 mo1™d) y 6530 mmor~ {65200 om~l 1

mo1™}) respectivamente.
]

Eleceifn de la solucibn dosimStrica

Una observacibn més detenida de las figuras 2 y 3 permite
las siguientes consideraciones.

Como a5 bien conocido, las condiciones de procisié en un
aparato que no tiene anplificacifn, obligan a que las lecturas
Ge densidad fptica o absorbancia queden comprendidas entre 0,15
y 0.80°*) omando esto en cuenta, la solucisn dosimStrica
més adecuada serfa aguella cuya concentracifn diera una lectura
e absorbancia cercana al lfmite superior, es decir 2.5x1075 M
s

para 290 nm y 1,3%107° M para 661 nm. Sin embargo, el empleo de



TABLA No, 1. VALORES DE DENSIDAD OPTICA EN FUNCION

DE LA CONCENTRACION DE AZUL DE METILENO EN AGUA TRI-

DESTILADA,
CONCENTRACION. 290 DENSIDRD "OFTICR
* 2.000076 0.063 0.137
4.0x10°8 0121 0.266
Bl0x07S u 0150 0.3
8.0x107% n 0.249 0.532
Lox10™® 0 0517 0.670
<L e 0.302 0.801
Lex10™> M 0,506 1,007
2.0x107 M. 0.625 1.260
: 2.5x107% n 0.770 1.510
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dos soluciones doaimtricas implicarfa el doble de tiempo en la
preparaci6n ¢ irradiaci6n de las muestras. Una opcibn podrfa ser
el empleo de la soluci6n e mayor cqnoentraciSn, y despuss de
haber efectuado la lectura de densidad Sptica a 290 nm, hacer um
ailucin para obtener una lectura adecuada a 661 nm, pero esto
provocarfa un aunento en el error experimental y en el tiempode
anflisis de la muestra.

" Por 1o anteriormente expiosto, se decidi6 en la eleccifn
da una solucibn de concentracin intermedia (2.0x107°M) y efec-

tuar. anbas lecturas de densidad Sptica en forma directa.

e iaci6n de la solucibn

Pesar 0.00711 g de azul de metileno, disolver en agua
tridestilada y aforar.a un litro en un matraz volumétrico. Bl
matraz con la solucién puede colocarse bajo ultrasonido durante
10 minutos para asequrar la completa disolucibn.

Tonar alfcuotas de 8 mly colocarlas en ampolletas de vi-
drio do 10 ml de capacidad previansnte tratadss en HNO; liljta-
" Liente qurante 24 horas y perfectamente enjusgadas con egua tril

destilada.
Las ampolletas con la solucifn dosimtrica fueron selladas

aflama fgeno y al das en la idad a
anbiente hasta el momento de ser irradiadas.
Todas las irradiaciones se hicieron procurando conservar la

nieme geometrfa en series de 4 ampolletas para cada dosis sumi-

nistrada.



Efecto de 1a radiacibn ganna en el espectro de azul de
metileno on solucibn acuosa.
1a figura Ko, 4. muestra el cambio en la densidad Gptica
de 1a solucibn dosimberica por efecto de la radiacibn gamma a
_dosts comprendidas entre 0 y 90 krad(0-300 Gy), De la observa-
cibn de esta figura puede establecerse que el lfmite miximo de
dosis absorbida que puede medirse con esta solucién es de apro-
xinadanente 100 krad(1000 Gy).
Curvas de calibraci6n. Ciloulo de la dosis.
Las figuras 5 y 6 muestran las curvas de calibraci6n D.O.

Vs Dosis de irradiacifn a 290 y 661 nm Estas

curvas so obtuvieron tomando el valor promedio de densidad pti-
oa de oudtro muestras & funci6n de la dosis supinistrada entra
0y 90 krad(0~900 Gy .

1a dosis absorbida puede determinarse directamente a partir

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

_siguientes.
D.0.
» 1 g 20290 ym)
0,071 0.55268
p.0.
» L g, 20 ce61 o

0.0336 1,2094
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Precisitn.
Para el cdleulo de la precision en la determinacibn de la
aosis absorbida, se irradiaren 6 nuestras durante un tienpo de
30 minutos (sproximadamente una dosis de 30 krad), se determi-
8 la densidad Bptica a 290 y 661 nm, y a partir de las ecua-
ciones correspondientes se calculs la dosis absorbida. Les re-

sultados aparecen en la tabla No. 2.
@ = 0.05, las precisi

Para un nivel de
o
obtenidas’ fueron:

P 7 £ 66

® Ploer nm” & 16

Estabilidad del sistems.

Las figuras 7 y 6 micstran.-para 290 y 661 o rospectiva-
mente- 1a variacibn de la densidad Sptica con el tiempo on amo-
lleta abierta a diferentos dosis de irradiacién. La curva con
el No. 1 muestra el caso para 1a solucibn no irradiada. Cono pu-
‘de observarse, una vez preparada la solucin una pequefia frac-
©i6n del conpuesto se destruge, pero en poco tiempo se llega al

oquilibrio y la solucién permancce estable por varios dfas (pa-

onde: 5w dosvincifn estandar
X = mdia aritmética.
ty,25° 2.5706 para ¢ = 0.05

Foaptiay %100,



TABLA No. 2.  CALCULO DE LA DOSIS ABSORBIDA A PARTIR
DE LAS ECUACIONES DE LAS CURVAS DE CALIBRACION:

e | 5% | G seima | ecad
1 0.328 30.5126 0.456 29.0294
2 0.32 | 28,0683 o.63 | 20.5760
3 0.317 32,5074 0.447, 29.6227
. 0.4 | 33.083 0.5 | 20.7560
s 0335 | 29.2m76 o.458 | 28.8991
5 0333 | 20.6070 .57 | 20.9642

Las muestras se irradiiron dutante 30 minutos (dosis aproxi-
mada de 30 krad) .
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76,5 Krad(765 Gy); 7v 91,8 Krad(318 6y)



rece no haber cambio apreciable durante las primeras tres sema-
nas), 1o que permite preparar grandes lotes de ampolletas con
golucién dosimétrica para sor usadas en diferentes ccasiones.
2n las solucionss irradiadas (curvas marcades con los nd-
neros 2 al 7), hay una pequefia variacisn de la densidad Sptica
con el tiempo, pero &sta no os mayor al exror experimental si
el anfilisis dp la muestra se efectfa dentro de las primeras 24
horas, tal y como ocurre en la mayorfa de los casos. No obstan-

te, 1z deterninacidn de la dosis absorbida podrfa hacerse adn

varios dfas desples de la irradiacifn sin tener un orror cons:

dorable.
Las figuras 9 y 10 muestran el mismo tipo de estudio, pe-
ro para ampollota cerrada. Puede obscrvarse un- comportamiento
muy sintlar al ya descrito.
Por todo 1o anée}mr, puede concluirse que el sistema pre~

senta una estabilidad adecuada antes y despus de la irradiacifn

para fines dosimbtricos de rutina.

Dosis de 4

la figura No. 11 muestra la gréfica de log.C/o como una
funcifn de la dosis suministrada a una solucisn de azul de me-
tileno de concentraciSn 6.5 ug /ml. E1 hecho de’que la curva ob-
tenida sea una lfnea recta, demuestra que la inactivacién de
esta solucifn obedece una cindtica de primer orden.

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

es_necesario suministfar para inactivar a un soluto en un 63%
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para azul de‘metilens en agua tridestilada.A=290nm.
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en soluci6n diluida,y piede caloularse a partir de la siguiente
retacign’*®) .

/o,

W e e s

donde N es la concentracin original del soluto y N,, la con-
centracién de soluto que permanece activa despuss de haber su-
nministrado una dosis D, N, puede daterminarme aspectrofotomb-
tricanente utilirando una curva de calibracidn como la que se

muestra en la figura 12

Hutchingon y Ross (™!,

indican gue el rendiniento radio~
quinico o valor G para la dosis de inactivaci6n, puede obtener—
se a partir de la pendiente de la fecta resultante al graficar

105 valores de doais de de una serie de

nes en fynci6n de su concentraciSn . La figura No. 13. nuestra
el caso para una serie de disoluciones de azul de metileno, E1
rectproco de la pendiente de la recta mostrada coxrespondd al
valor G = 0.57 moléculas inactivadas por cada 100 eV de energfa

absorbida.

* En el apndice se encuentra la deduccibn de la expresitn

matenftica en la que se fundamentan estos aspectos.
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DOSIS DE INACTIUACION(Krad)
W o 9. § @53 %

CONCENTRACTONGHe/ m1 )
Fig, 13, Dosis de inactivacibn como una funcién
de la concentracién de azul de metileno en agua tri=-
destilada. EL reciproco de la pendiente e6 el valor
620,57 moléculas inactivadas por cada 100 eV,



B, Estudio de no_acuosas de azul de metileno

Con el. prapSsito de estudiar el comportamiento de solu-
clones no acuosas de azul de metileno bajo irradiacién gamma
y al misno tiempo observar ol efecto de la adicién de solventes
clorados, se eligieron mezclas de otanol-tetracloruro de carbo-
no y etanol-cloroforno, .anbas en proparcibn 80-208.

Los eapectros U.V.-Visible del azul de metileno en dichos

solyentes se muestran on las £iguras 14 y 15. Puede observarse

en ostos dos espeatros un desplazamiento hipsocrbmico de los
plcos de absorcién por efecto del aumento en la polaridad del
solvente.

Las figuras 16 y 17 muestran los canblos que ocurren en
el espectro de absorcifin al irradiar a diferentes dosis, solu~
clones ds azul de metileno 2x10™° M en las mezclas de solven-
ten nencionadan. Obsérvese que para el caso de 'soluciones de
azul de metileno en 80-200 étanol-tetracloruro de carbono, al
comenzar a irradiar los picos de absorcién se desplazan a una
longitud de onda mayor (de 208 a 292 mn y de 651 a 666 mm), es~
te afecto inutiliza-el empleo de este sistoma para propsitos

a dosts bajas de irradi

En 1a irradiaci6n de soluciones de azul de metileno en 80~
204 atanol-cloroformo, s observd que para la obtencién de un
grado de dacoloracidn similar al gue ocurre en solucién acuosa,
es necesario una dosis mucho mayor, lo que impide todo uso
préctico de este sistema no acuoso en fuentes de baja intenaidad

como 1a utilizada en‘el presente trabajo, debido a los largos
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tienpos de exposicifn involucrados, asi como a la falta de adi-
tividad en la dosis absorbida en diferentes sesiones de irradis-
ci6n. R

Otro aspecto importante digno de mencionar es que en am-
bos sistemas no acuosos so observs cierto grado de reveraibili-
4ad, hecho que se puso de manifiesto por la recuperacifn par-
cial de 1a coloracisn pocos mimutos después de haberse efectua-
2 1a Lrradiacitn. .

Las figuras 18 y 19 muestran las curvas do calibracton
D.0. Vs Dosis para eoluciones de azul de metileno 2¢10™> M en
80-200 etanol-tetracloruro de carbono a 292 y 664 nm. Obabrvese
que este sistena, cono ya se hebfa mencionado, no puede splicar-
se para la deterninacin de dosis bajas. La precisién en la de-
terninacién de la dosis absorbida en 6 nucstras irradiades du-
rante 30 minutos utilizando estas curvas de calibrasitn tus do

+120 8 292 nm y de + 2% a 664 nn,
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Fig. 14, Espectro de azul de metileno en mezcla 804208 de
etanol-tetracloruro de carbono.
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Mecanisinos de reaccin

Radibtisie del agua.
Cuando una soluciSn aereada de' azul de metileno se some-

te a irradiaci6n, el primer efecto de la energfa absorbida es
()

B

1a descomposicién del agua de acuerdo al siguiente esquema

stapa Fisica.

+ e
Tonizacién

¥
excitacién.

Etapa Fisicogufmica,
Reaccibn

. . * .
HOT +7R0 H30" + OF' | jon-molécula.
H o+ ont Produccibn de
radicales.
By + 1,0, Disactacién.

ST (solva)
Hidratacibn.

. +
1301 t501v.)

Etapa Quimic

a) Combinacitn.

i
e

2 (s0170)

+ 200



_ 1,0 -
26 g,y + BBy + 200

D gy, * O
2 B,

2 oH' iy

b) Recombinacibn.
+

+ o2 1,0

B+ Oy————HO,"

OxidaciSi-reduccién del azul de metileno en solucién acuosa

La reduccidn del azul de metileno (AM) se efectda a tr:

vés del radical semiquinona (AMH®) para formar la leuco - base
()

M+ H——— A"
AMH' 4 AMHT e RMH, + AM
AMES 4 e pay
Los radicales OH' formados puoden reaccionar con el ra-
4lcal semiguinona, o bien, con la leuca-base.
A+ OR MM & 0

MM, + O AMHT 11,0
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$in embargo, si sblo se efectuaran las reacciones anteriores,
1a decoloracién irreversible no tendrfa lugar, por 1o que d-

ben ocurrir otros tipos de reacciongs, como por ejemplo(’!s

A+ oH"

Productos de Oxidacién,

EL ataque del radical OH" a la molfcula de azul de meti-
leno, probablemente consista e una mSltiple hidroxilacién con
produceifn de fenoles, aunque tambi€n puede ocurrir la destruc-
©c16n de la estructura anular!® !, E1 mecanismo de estos proce-

508 aln no se ha definido.

Reacclones en solucin ng acuosa.

Lo radiblisis de las solucibnes de azul de metileno en
las mazclas do solventes utilizadas en el presente trabajo,
involuera a un gran nfmero de reacciones que dan lugar a una
anplia gama de compucstos orginicos y sus derivados clorados,

_asf como a la formacién do HCL, de tal forma gue un mecaniamo
de reaccifn relacionado resulta muy dificil de esclarecer. No
obstante son de esperarse, entre otras muchas, las siguientes

roacciones {7l

- CHy=Chy=OH Wwns CHy~CHAOH + .

€Cl, v teCly & €Ly co1} + e



Ly s CHEL, + CLT; CHCLY 4 @7
CllymCilg=0H + -CC1,

CHy=CH=0 + CHIC1y

S .
AMH® + CHy-CH-OH————s MM, + CHy-Cil=0
AMA® +CHy-CHO——  AMH, + CHi3-C=0
AMH*

+ CHOLg———smmy, + CCly
Otras reacciones son las siguientes.

. CHy-CHpON + CHy-Cli=0
2(CH,CH-OR) '

CHy -CH~CH~CH,
37§ 3
& bu

+ CCli—e cClj—e ‘ccly + Gl
OHg¢ =0 % CCL———CiyE 0+ ctly
&
2(CHy-C =0) ~———+  City~C~C=Cl.
{eHy-c =0} 3Ge-Cily
58
‘coly + CL——— ccl,
2("cely) ———s Cyel
+ -
cory + elt———ccl, + a1
+
cre1}

4. C——ecncly + C1

+ uel



Iv. _CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos, es perfectanente

factible la de un sistena a base de
azul de metileno en soluci6n acuosa, para dosis en el rango de
1-100 krad (10-1000 Gy). E sistema presenta las siguientes
particularidades. .

-~ Pfcil de preparar y procediientos sencillos en la
eterninaci6n de la dosis absorbida.

- Mdecuada estabilidsd antos y despuss de la irradia.

" ci6n, lo que permite la preparacién de grandes lotes
do soluckén para su utilizacién en dosimetria de ru-
tina. :

- buena precisi6h cuando las lecturas de densidad Spti-
ca se efectdan a 661 am.

- Rango de dosis de gran utilidad en numerosos procesos
industriales, esterilizaci6n de insectos dafiinos, in-
hibicién de brotes on vegetales y semillas, y como un
medio muy eficaz para prolongar la vida de anaquel de

frutas y legunbres.

El empleo de soluciones de azul de metileno on las mez~

clae de solventes seleccionadas, no se considera adecuado para

debido a la Lnestabilidad que presentan
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estos sistemas despuss de la irradiacibn.

de dsto por una parcial de la

1a cual origina una pobre reproducibilidad

Este hecho 3 pone

en la deterninaci6n

de 1a dosis absorbida.



APENDICE

Algunos_aspectos cinfticos sobre el efecto indirecto de la

radiaci6n ionizante en solucién acuosa .

La siguiente nomenclatura serd utilizada en la discusi6n

dol efecto de la radiaci6n ionizante en soluci6n acuosa.

N = Concentraci6n de soluto de tipo s.

= Concentracin de radical tipo j producido por
1a radiacin.
D = Dosis suninistrada en unidades de 100 eV por
unidad de volunen. .
. G(3) = Rendimiento radioquinico del radiacal tipo 3
. por unidad de dosis.

Gy(s} = Ninero de radicalos de soluto tipo & por unidsd
de volumen, inactivadas por unidad de dosis por
radicales tipo j bajo condiciones donde todos
los radicales tipo § reaccionan con el soluto s
(por ejemplo, el rendimiento debido a los radica-
les de tipo j donde Ny es grande).

kgg = Raz6n a la cual las moléculas da tipo s reaccio-
nan con radicales de tipo § en unidades de con-

centracién.

* Butchinson, F., and Ross, D. A., Radiation Research

10,477(1959) .
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$1 (Ng), es la concentraci6n de moléculas de tipo s que

permaneceh activas a un tiempo dado, entonces

awm,) . Gy ls)
.=, — 1
aes T e e g o

6, (s)
donde el coclente —l—— representa la fracci6n de mol&zu-
las reaccionando con molBculas tipo s, las cuales se inactivan.
En el equilibrio, la razén de produccifn de radicales es

igual a la razén a la cual reaccionan estos mismos

an ,
S e ] Ry B ¥

o bien

5(3) a
x — @
i k.j k.
Sustituyendo en la ecuacién (1)
aty) a Kgy Gy a)
SRy, — @
. ac acy Irg
reordenando
) ¥gy Gy (8]
s 3 S
ke gy ] “

3 Dkt




De 1a definicibn de dosis de inactivacién, Dy,

-5/,
), = Ny & 37

LA,

= 15)
. dp  {ps=o

P37

a5 oy sy

1 kgy Gyis)

—_— [C]
Pyptm 3 gy

Debido a la doble sunatorts, es dificil reordenar la
ecuacién (6) an t@minos de pardmetros que pucdan obtenerse
experinentalnente. 5L uno de los radicales predonina, ©bien,
a1 varios radicales se reemplazan por un "provedio, la suna-

toria sobre j puede omitirie. De esta forma sa tiene

Dyptp) = - o

N 1
o o
Glp) e} shp Ky
La ecuacin (7) predice qua una gr§fica de Dy, Ve comen-
traci6n de soluto, da una lfnea recta con una {nterseccisn po=
sitiva. La interseccién es una medida del efecto qua tienen
otr

sustancias (solutos) ‘sobre los radicales formados, y el
rectproco de la pendiente es ol rendimiento radioquimico, Gls),

para la inactivacibn del soluto Ny.
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