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INTRODUCCION

En la actualidad los grados de contaminacidén ambiental han
avanzado tanto, gque practicamente cualquier lugar sufre dafios
irreparables. Los contaminantes se han dispersado de tal forma
que se encuentran en lugares muy alejados del 1lugar donde se
producen. Una de las fuentes mis contaminadas es el agua, tanto
superficial como subterranea, esto debido en parte a 1los
productos que dia con dia son arrojados a la atmdésfera por
diferentes medios: basura, residuos industriales, productos de
combustién, etc. Pensando en esto y analizando los métodos
tradicionales para la purificacién del agua, se plantea 1la
necesidad de implementar métodos alternativos mas eficaces para
erradicar al maximo los contaminantes presentes en agua, tanto
de consumo humano como residual.

Mediante una revisién bibliografica, se encontré gque 1la
mayoria de los contaminantes toxicos de aguas residuales parte

de los elementos constitutivos del Thinner (disolventes de origen
industrial).

En el presente trabajo se desarrolla una técnica
alternativa para la purificacidén de aguas contaminadas que
contienen diferentes disolventes, utilizando radiacién gamma
proveniente de una fuente de “co.,

La cuantificacién de esta técnica se lleva a cabo utilizando
pectr pia -

Los objetivos que se pretenden son:

a) La purificacién del agua contaminada con diferentes
disolventes mediante radiacién gamma.

b) Dosis 6ptima de radiacién gamma para lograr la purificacién
del agua.

c) Evaluacién de la efecctividad de la espectroscopia Raman como
medio de analisis.

Para llevar a cabo los objetivos anteriores, en el primer
capitulo se presenta la revisidon bibliogratica referente a 1la
fisica de radiaciones, gue comprende una pequefa introduccién
histérica, seguida de las diferentes formas de desintegracién
radiactiva, asi como de la interaccién de la radiacién con 1la
materia, la atenuacién de 1los rayos x y v, las unidades de
proteccién radiolégica y los detectores de radiacidn mas comines.




En el capitulo dos Se analizan las propiedades fisico
guimicas del agua, asi como de los diferentes disolventes
contenidos en e1 thinner, para los cuales se da su nombre
genérico y formulacién, usos, datos técnicos, diagnéstico y
tratamiento a partir de los efectos biolédgicos en el hombre:
toxicidad, patologia, signos y sintomas, etc.

En el capitulo tres, se da una desscripcidédn fenomenoldgica
de la espectroscopia Raman, asi como los aspectos experimentales,
fuentes de excitacién, monocromadores, sistemas de coleccién de
luz, sistemas de detcccidn, preparacién dc muestras y la
espectroscopia Raman de fases condensadas. Al final de este
capituleo se plantea el desarrollo experimental, la preparacién
de muestras y el manejo del espectrSmetro Raman.

En el capitulo cuatro, se analiza por FT -~ Raman las
diferentes concentraciones Thinner en el agua, los fendémenos de
grupo y asignacién de bandas. Como punto final se plantean, a
partir de los resultados obtenidos las conclusiones del trabajo

de tesis.



CAPITULO 1
INTRODUCCIOMN:

El descubrimiento de la radiactividad y de 1los
elementos radiactivos naturales a fines del siglo pasado marcaron
el inicio del cambio de la idea Qque se tenia sobre la estructura
de la materia.

En 1896 el fisico Nenri Bequerel descubrié la radiacién

emitida por los minerales de uranio, consecuentemente la emitida

or el radio y otros elementos inestables, Marie cCurie la llamé&
**radiactividaa‘.

Hacia 1911, Rutherford realizé experimentos que lo llevaron
a proponer un modelo nuclear del &tomo, modelo que sentd las
bases del conocimiento sobre la estructura de la materia.
En los afios treinta fueron descubjertos el electrdn positivo, el
neutrén, la radiactividad artificial y la fisién nuclear.

En la radiacién debido a la fuerza nuclear el nGcleo pierde
energia, esta energia al interactuar con materia puede acasionar
diferentes fenomenos fisicos. Los niucleos pueden transformarse
unos en otros, © bien pasar de un estado energético a otro, dando
consecuencia a un decaimiento radiactivo o© desintegracisn
radiactiva.

No todos los nicleos de la naturaleza son radiactivos. E1
decaimiento nuclear solo sucede cuando hay un exceso de masa-—
energia en el nicleoc. Los decaimientos radiactivos de 1los .
diferentes nacleos se caracterizan por: el tipo 4e emisiédn, su
energia y la rapides de decaimiento.

1.1 ' DESINTEGRACION RADIACTIVA
a) tipos de emisiones:

En general cada tipo de nGcleo tiene su propio meodo de
decaimiento. A continuacién se describen los mas importantes.

DECAIMIENTO ALPA (a): Un grupo importante de elementos
pesados puede decaer emitiendo particulas alfa, gue consisten en
un agregado de dos protones y dos neutrones. Estas particulas son
idénticas a los nGcleos de helio (*He), por 1o gue su carga es
+28 y su nimero de masa es 4. Cuandoe un nGcleo emite una
particula alfa, pierde dos unidades de carga y cuatro de masa,
transformé&ndose en otro nGcleo, como lo indica el siguiente
ejemplo:

" 228 Ra - 2 mn » ‘o

DECAIMIENTO BETA (4) : Existen dos tipos de decaimiento beta,
el de la particula negativa y el de la positiva.



i) La particula beta negativa gue se emite es un electrén,
con su correspondiente carga y masa, y es indistinguible de los
electrones de las capas atdmicas. La explicacién de esta emisién
es gue un neutrén del nGcleo se convierte en un protén y un
el protén resultante permanece dentro del nicleo y el

El nGmero de masa del nGcleo
pero su nGmero
como

electrén;
electrén escapa como particula beta.
resultante es el mismo gue el del nficleo original,
atémico se ve aumentado en uno, conservaAndose asi la carga,

lo muestra el siguiente ejemplo:
ma - g +
En todo decaimiento beta, se amite también una nueva
particula, el neutrino. Esta no tiene carga ni masa y, por lo
tanto, no afecta el balance de la ecuacién anterior. Por esta
razén, no se incluye en la ecuacidn. Sin embargo, se lleva parte
de la energla total disponible en el proceso, gquedando la

particula beta con sSlo una parte de ésta.

positivas

ii) Algunos nGcleos emiten particulas beta
(positromes), que tienen la misma masa gue los electrones, y
carga 4+e. Egstos son las antiparticulas de los electrones, se
crean en el nGocleo cuando un protédn se convierte en un neutrén.
El nuevo neutrdSn permanece en el ntcleo y el positrdn (junto con
otro neutrino) es emitido. En consecuencia, el nicleo pierde una
carga positiva, como se observa en el siguiente ejemplo:

2,ua - 2 e + °,.8

DECAINIENTO GAMMA (vy). Los rayos gamma son fotones, esto es,
paguetes de radiacién electromagnética. No tienen masa ni carga
asi

y Solamente conatituyen energia emitida en forma de onda,
cuando un nicleo emite un rayo gamma, se mantiene como el
mismo nlGcleo, perc en un estado de menor energia.

CAPTURA ELECTRONICA. En general cuando en el nGcleo uno de
sus protones se transforma en un neutrén, se disminuye el ndmero
atémico. El nGeleo atrapa un electrdn orbital, de carga
negativa, que generalmente proviene de la capa K, dejando con
esto una vacancia, que es cubierta cuando un electrdSn mA&s
externoc pasa a ocupar la vacancia, emiti&éndose de manera
simulténea un fotdSn de rayos X, gue es caracteristico del nuevo

&tomo,
como se muestra en el siguiente ejemplo:

™ 3 + °.- - 3 Mn + x

Existen otros procesos de menor importancia:

que,

Hay fuentes radiactivas gue emiten neutrones, pero estos
provienen de reacciones nucleares secundarias, ya que ningan
niclec emite neutrones espontineamente, salvoc en €1 caso poco
comGn de la fisidn nuclear.



b) Energia de emisién:

La energia de decaimiento entre dos estados dados es siempre
la misma e incluso puede servir para identificar elementos.

Las radiaciones a y ¥y cumplen con esta regla. Las betas, sin
embargo, deben compartir la energia disponible con el neutrino,
por lo qgue tienen un espectro continuo de energias. Las
radiaciones nucleares tienen normalmente energias del orden de
MeV.

¢) Rapidez de decaimiento:

Si el proceso es ra&pido, el isétopo original pronto se agota
¥ si es lento, puede durar hasta miles de millones de anos.

En una muestra con N nGcleos radiactives, la emisién de
radiacién por unidad de tiempo, (llamada actividad (A)) es
proporcional a N.

A = AN
donde N es la conatante de decaimiento, y es caracteristica de

cada elemento y cada tipo de emisién. Representa la probabilidad
de gue exista una emisién en un tiempo dado (fig. 1.1).

!
!
H

grande

A
g peinedta
v
H

tempo (10

Fig. 1.1 Ley de decaimiento exponencial.



La actividad A se mide en desintegraciones por unidad de
La unidad aceptada internacionalmente es el Bequerel

tiempo.
(Bg), que egquivale a una desintegracién por segundo.
También se ha usado tradicionalmente el curie (Ci), igual
3.7 x 10" desintegraciones/segundo. Es claro gue un Cci = 3.7

a
x 10" Bg.

De acuerdo a la fig. 1.1 es:

A = A,exp -(a £)

Donde A, = A N,, es la actividad inicial de la muestra. La
actividad disminuye con el tiempo en la misma forma gque el nGmero
de nGcleos. El1 valor de la constante de decaimiento A determina

qué tan rapidamente cae la curva.

Para representar la duracién de las fuentes radiactivas se
define al concepto de vida media, y se representa como t,;.
Al transcurrir una vida media, la actividad se reduce a la mitad,
al transcurrir dos vidas medias, se reduce a la cuarta parte, al
transcurrir B vidas medias, la actividad se reduce a una fraccién
1/2" del valor original, como se muestra en la fig. 1.2.

actividad (A)

H .2
Nuamero de vidas medias transcurridas (n}

Fig. 1.2 Actividad vs vida media.



Si N es grande, la vida media es corta, y viceversa. Existe
una relacién inversa entre la constante de decaimiento y la vida
media, a saber:

€, = 0.693 / A

Las vidas medias de los isétopos pueden ser desde fracciones
de segundo hasta miles de millones de afios. .

1.2 INTRERACCION DE LA RADIACION COM LA MATERIA

La presencia de la radiacidén en general no es evidente si
no se cuenta con detaectores especiales, cuya funcifén es hacernos
notar los efectos que la radiacidn les induce. Si se hace incidir
en un material alguna de las radiaciones antes descritas, los
efectos mas comunes son la ionizacién y la excitacién atémica
del material; menos numerosos sSon los cambios estructurales o
quimicos.

Las particulas cargadas que inciden en un material depositan
energia en el medio; su penetracién est& en funciédn de la energia
que porten, asi como de la densidad del material con el cual
interactuan. En la tabla 1.1 se observa la transferencia lineal
de energia (LET) por centimetro recorrido en agua, para
djiferentes particulas cargadas.

Emenr | Ve e | imeviem | (miciany
Particula _ Masa® Ccargs
Electrén 1 -1 - 0.01 | 0.59%x10'° 23.20 2.5
0.1 1.64x10" 4.20 140
1.0 2.82x10" 1.87 4300
10.0 3.00x10" 2.00 48800
100.0 3.00x10'" 2.20 ] 325000
Protén 1835 +1 1.0 1.4x10° 268.0 23
10.0 4.4x%10° 47.0 1180
100.0 1.3x10' 7.4 75700
Alfa 7340 +2 1.0 0.7%10° | 1410.0 7.2
5.3 1.6x10° 474.0 47
- ¢ La masa es relativa a la masa del electron.

Tabla 1.1 Transferancia linwal de energia en agua.

La forma detallada en que se produce ionizacién es diferente
para cada tipo de radiaciédn y su energia, gue generalmente
depende del nGmeroc atdmico. Se han considerado cuatro dgrupos
seglin su interaccién con la materia:

5



a) las particulas pesadas cargadas positivamente, gue
incluyen particulas alfa, protones e iones pesados energéticos.
Son de corto alcance, trayectoria rectilinea, sufren frenamiento
gradual y provocan jionizacién.

b) Las particulas ligeras cargadas, como electrones,
betas y positrones. Son de alcance mediano, trayectoria guebrada
Y se frenan gradualmente provocando jionizacién.

c) Las radiaciones electromagné&ticas, incluyendo rayos X y
gammas. Tienen gran alcance, desaparece el fotSn en cada evento
Yy provocan ionizacisén mediante los electrones secundarios.

d) Los neutrones. Son de gran alcance, trayectoria guebrada,
frenamiento en pasos bruscos Yy provocan ionizacién mediante los
iones secundarios.

DESCRIPCIONM: a) Las particulas a, al igual gue otres iones
pesados, tienen carga positiva y masa grande. Al penetrar la
materia atraen a su paso eléctricamente a los electrones
cercanos, produciendo ionizaciédn de estos atomos. Pierden una
peqguefia fraccién de energia y velocidad en cada ionizacién
producida para finalmente detenerse.

su trayectoria as esencialmente recta, sélo nmuy
ocasionalmente chocan con un niicleo gue hace perder su energia
cinética rapidamente. El1 alcance es8 mayor mientras mayor es la
energia de la particula; en s6lidos es tipicamente de unas
micrzs. Para eaestimar el alcance de particulas a en aire se
utiliza:

R (aire) = 0.318 EY

:Donde el alcance (R) estid dado en centimetros y la energia
E en MeV. El alcance en s&lidos se obtiene a partir de el alcance
en aire conforme a:

R (861ido) = 3.2 X 10* R (aire) (A/p)'?

Donde A es el nGamero de masa del sd6lido y p su densidad en
g/cmh Resulta del orden de una diezmilésima del alcance en aire.

b) Los electrones energéticos al igual gue las betas
nagativas, tienen carga eléctrica, y su masa es la misma gue la
de los electrones atémicos que se encuentran a su paso. De hecho
son indistinguibles de los electrones del material. Asi como las
particulas a, van avanzando y perdiendo energia al ionizar y
excitar los Atomos del material, hasta frenarse totalmente, pero
con la diferencia de gue sus trayectorias no son lineas rectas
y por lo tanto, su alcance no estd tan bien definido como en el
caso de lam alfas. Esto se debe a gue al chocar particulas de la
misma masa puede haber desviaciones importantes de la direccién
inicial del proyectil.



El alcance de electrones de MeV de energia en s6lidos, es
tipicamente de unos milimetros, y en el aire es de unas decenas
de centimetros. Cuando han perdido toda su energia se detienen,
constituyendo entonces una carga eléctrica extra colocada dentro
dal material, confundiéndose con los demd&s electrones. Como las
betas provenientes de una fuente radiactiva no son

monoenaergéticas (por la energia que se lleva el neutrino), su
alcance es variado.

cuando un electrdn energético se avecina a un ndacleo, es
desviado bruscamente por la gran carga el&ctrica del ntGcleo. Esto
provoca la emisi6tn de un fotédHn de rayos X, la cual se denomina
radiacién d4e frenamiento o bremsstrabhlung, y e€s un mecanismo
considerable de pérdida de energia de los electrones. El desvio
es mas importante entre mayor sea la energia de los electrones
Y entre mayor sea el nGmero atdmico Z del material frenador.

Los positrones siguen esencialmente €l mismo proceso de
frenado gue los electrones negativos, salvo al final de su
trayectoria, siendo antimateria, no pueden existir por mucho
tiempo y en virtud de tener carga positiva, se asocian
tenporalmente a un electrdn del material, formando un "Stomo™
llamado positronio, donde el electré4n y el positrén giran uno
alrededor del otro. El positronio tiene una vida media del orden
dae 10" segundos al cabo del cual se emite radiacién
electromagnética (rayos gamma) .

Las masas del electréd4n y del positrédn son de 0.51 MeV cada
uno, asi gue hay 1.02 MeVv disponibles al aniguilarse. Normalmente

se emiten dos rayos vy, cada uno de 0.51 MeV; llamada radiacién
de aniquilacion.

c¢) Los rayos vy provienen de transiciones de nicleos atémicos
entre dos estados energéticos, mientras que los rayos X resultan
de transiciones entre dos estructuras electré6nicas de un mismo
Atomo. Como amkas son radiaciones electromagnéticas totalmente
idénticas, desde cualquier punto de viata, lo que se diga en lo
sucesivo para los rayos gamma es valido también para 1los rayos
X.

Un haz de radiacién gamma estad constituido por fotones que
viajan a la velocidad de la luz, cada uno con una energia dada
por la relaciédn de Plank.

E, = hy = hc/A,

en donde h es la constante de Plank, c es la velocidad de la luz,

» ¥ N la frecuencia y la longitud de onda, respectivamente, de
la radiacion.

La interacci6tn de los rayos gamma con la materia es mas
compleja gue la de los rayos alfa y beta; en general, 1la
interaccién directa da 1lugar a la liberaci6én de electrones
secundarios. Esta primera interaccitén directa (fig. 1.3) puede
efectuarse por cualquiera de los tres procesos siguientes: i)
efecto fotoeléctrico:; ii) efectoc cCompton; y iii) creacion ae
pares.
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Fig. 1.3 Tipos de interaccidn de rayos gamma con la matecia.

i) En el efecto fotoeléctrico, el rayo gamma es
completamente absorbido Y toda su energia es comunicada a un
electrén, el cual escapa del &dtomo al que estaba ligado, con una
energia cinética, igual a la diferencia entre la del rayo gamma
Y Su energia de ligadura del atomo. El efecto fotoeléctrico, no
es posible por interaccidn de un rayo gamma con un electrdn
libre, ya que debe intervenir otra particula, para gue se
conserve la cantidad de movimiento.

El procesoc de conversioén fotoeléctica es mas probable cuando
mas fuertemente esté ligado el electxdn. La probabilidad de que
tenga - lugar el efecto fotoeléctrico es notablemente mayor a
anergias bajas. Para gammas con energia menor de 100 Kev, varia
como 1/E’ ; para energias entre 100 y 500 KeV como l/E Yy sSobre
los S00 KeV 1/E,.



Por otra parte, cuando la energia E, se hace igual a la de
ligadura de alguna de las capas electrénlcas de los &tomos de la
sustancia atravesada, aumenta notablemente la probabilidad de
absorcién del fotdn. Cuando tiene lugar la interaccién
fotoeléctrica de un rayo gamma con un electrédn de la capa K de
un Atomo, inmediatamente tiene lugar la emisiédn de un rayo X,
como consecuencia de la ocupaciétn del hueco resultante en dicha
capa por otro electrén de una capa mas periférica.

8i la interaccion por efecto fotoeléctrico con un electrén
de la capa IL. tuviese lugar, habria la emisién de un rayo X de
energia correspondiente a la de dicha capa, asi como de un
electrSn con energia cinética igual a la diferencia entre las
energlias de ligadura de las capas K y L. Siguiendo asi el
proceso, puede resultar liberada una familia de fotoelectrones
de enargias progresivamente decrecientes, la suma de las cuales
sera igual a la energlia del rayo gamma incidente.

ii) En el efecto Compton, el fotdn gamma incidente solo cede
parte de su energia al electrdén libre con el que choca,
convirtiéndose en otro foté4n gamma de mencor energia y, por tanto
de menor frecuencia, desviado ademds de su trayectoria inicial.

Asi miamo la suma de las energias del fotdn dispersado y
del electrén liberado equivale a la energia del fotén incidente.

iii) En la creacién de pares, el foté6n gamma desaparece
totalmente y es su lugar aparecen un electrdn y un positrén;
se trata de una transformacidén de energia en materia. Como la
suma de las masas en reposo de electrén y positrdn equivalen a
una energia de 1.02 MeV, esta es la minima energia de radiacién
gamma reguerida para la creacién de pares.

El nitcleo, pr&cticamente no absorbe energia en el proceso,
con 1o cual el rayo gamma de 1.02 MeV es comunicado en forma de
energia cinética al electrén y al positréon. E1l electrédn y el
positrén resultantes pierden r&pidamente su energia cinética por
la interaccién con las particulas circundantes. Por otra parte,
los positrones son particulas inestables en presencia de materia
e interaccionan rapidamente con un electrén para aniquilarse
mutuamente, con ello dan lugar a la creaciétn de un par de rayos
gamma, cada unc con una energla de 0.51 MeV, gue parten en
direcciones opuestas para cumplir con ' el principio de
conservacidén de movimiento. Debe indicarse que uno © ambos rayos
gamma pueden sufrir un proceso de conversidn fotoeléctrico o de
dispersidn Compton.

iv) Los neutrones tienen masa casi igual a la del protén,
pero no tienen carga eléctrica, sin embargo; se ven afectados por
la fuerza nuclear. El Gnico efecto gue pueden producir es chocar
directamente con los nGcleos; como esto es poco probable, los
neutrones pueden recorrer distancias de algunos centimetros sin
sufrir ninguna colisién.




Cuando llegan a incidir directamente sobre un ntcleo, puede
© la dispersién elistica, o reacaién nuclear; (gque

suceder
dispersién inel&stica, captura radiactiva y fisién

incluye

nuclear) .
La dispersién eliastica que produce el mayor efecto en el

hombre es la siguiente:

'H + n —- n + M

En esta dispersién el neutrén puede transferir la totalidad
de su energia al protén ('H). En las reacciones nucleares el
neutrdn es absorbido por el nucleo, emitiéndose después otras
radiaciones. Si sucede la 1l1llamada dispersién inelastica, el
nicleo residual gueda en estado excitado, ¥ el neutrén emitido
pierde una parte considerable de su energia. -

Cuando se trata de captura radiactiva, la emisién es un
rayo vy, desapareciendo el neutrdn. En los elementos pesados como
el uranio, los neutrones pueden inducir la frfisién nuclear, con
la cual se emiten dos fragmentos pesados de fisién y varios

nuevos neutrones.

Los neutrones pueden inducir otros tipos de reaccidn
nuclear, emitiéndose, por ejemplo, protones, particulas alfa,
deuterones y combinaciones de é&stos. La reaccid4n nuclear induciaa
por neutrones gue mayor dQqafio produce en el hombre, sucede
principalmente a bajas energias del neutrén:

"y + n - P + Mo

En la mayoria de las reacciones productoras de neutrones,
éstos son emitidoa con energias del orden de varios MevVv,
denomin&ndose rapidoas. Al incidir en cualquier material, los
neutrones répidos sufren preferentemente dispersiones eldsticas
con 1los ntGecleos. Van rebotando de nGcleo en nGcecleo, perdiendo
cada vez una fraccién de su energia inicial, hasta que después
de muchos choques su velocidad promedio es comparable con las
velocidades térmicas de las moléculas (neutrones térmicos), con
energias del orden de 1/40 de eV. Los neutrones térmicos sufren

mis reacciones nucleares que los rapidos.
1.3 ATEMNUACION DE LOS RAYOS X Y GAMMA

Al enviar un haz delgado de intensidad I, (nGmero de
fotones) de rayos X © ¢ monoehergéticos sobre un material de
espesor x, €ste es atenuado llegando al detector s6lo la cantidad
X, menor gue I, (fig. 1.4).



detertor

whsusbedor

rig. 1.4 Atenuacién de un har. El nGmero de radiaciones depende del enpasor
x del absorbedor.

Si al absorbedor se le agrega una capa delgada de espesor

dx, entonces la intensidad medida en el detector se ve disminuida

por una cantidad daI. Esta Adisminucién es proporcional al

coeficiente lineal de atenuacidn u, a la intensidad misma, y al
espesor AxX:

dr = —p I dx
de donde
I =TI, exp —(p x)

Como la atenuacién se puede deber a una combinacién de los
tres efectos (fotoeléctrico, Compton y la producciédn de pares),
el coeficiente lineal de atenuacién puede representarse como una
suma de tres coeficientes lineales, guedando:

I = Xo @XP~ (B r+Bec*Ppp) X = Iy exp=(it,, X} exp-(p,. X) exp=- (1 , x)

En ciertos casos puede haber atenuacién debida a diversos
materiales, por ejemplo aire y agua. En estos casos se numeran
los materiales, es decir:
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I = Iy exp —(B,; X} exp ~(p, )

Donde u, Y i4; son los coeficientes lineales de atenuacidn y
X, Y %X; los espescres de los materiales 1 y 2 respectivamente.

En analogia con la vida media, se puede definir la capa
hemirreductora X,; como el gruesc del absorbedor gue reduce la
intensidad inicial a la mitad. Dos capas hemirreductoras 1la
reducen a una cuarta parte, Y asi sucesivamente, n capas
hemirreductoras 1la reducen por un factor de 1/2". La capa
hemirreductora esta& relacionada con el coeficiente lineal de
atenuacién segGn la ecuacién:

Xyp = 0.693 / u

También se define la capa decimorreductora X,,,, como el
egspesor gue reduce la intensidad a una décima parte. Dos de estas
reducen a un centésimo y n capas decimorreductoras la reducen en
un factor de 1/10". La capa decimorreductora se relaciona con u
segGn la ecuacién:

Xine = 2.303 / p

Una cantidad gque se usa normalmente es el coeficiente masico
de atenuacién u,, que se obtiene al dividir el coeficiente lineal
entre la densidad p de la sustancia atravesada.

b = B/ p

Cuyas unidades son cm® /g, y su valor correspondiente a
varias energias para agua, aluminio, hierro y plomo viene dado
en la tabla 1.2, siendo este coeficiente independiente del estado
en que se encuentra la sustancia atravesada (sélido, liguido o

AS@O0S0) -

Energia Agua Aluminio Hierro Plomo
(Mev)
0.5 0.099 0.085 0.08B7 0.1S
1.0 0.067 0.059 0.056 0.068
1.5 0.057 0.052 0.051 0.050
2.0 0.048 0.044 0.042 0.05
3.0 0.038 0.033 0.038 0.041
4.0 0.033 0.030 0.034 0.042
5.0 0.030 Q.027 0.030 0.042

Tabla 1.2 coaficiaente de absorcién m&sica en cm’/g para gammas

de diatintas energias en agua, aluminio,hierro y plomo.
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Asi que, si existe una fuente radiactiva de "'Co emitiendo
gammas de energias entre (1.17 y 1.33) Mev, de la tabla 1.2 se
deduce que basta un espesor aproximado de 1.5 cm. de plomo o 12
cm. de agua, para reducir a la mitad la intensidad de 1la
radiaciédn gamma incidente.

Si se emplea el coeficiente mé&sico de atenuacidn, la ley de
atenuacidn queda como:

I = I, exp =f, A X

Los coeficientes lineal y masico de atenuaciédn difieren de
un material a otro, sedguin Sean buenos © malos absorbedores de
rayos X y <y. Tambi&n sus valores ‘dependen de la energia de
1la radiacién.

La figura 1.5 muestra un ejemplco de 1la variacién del
coeficiente mésico de atenuacidén para un absorbedor, el agua,
segin la energia. En la figura se puede observar la contribucién
relativa gue ofrecen cada uno de 1los tres efectos a la
atenuacidén. La absorcién de energia por el material ests
relacionada con la atenuacién.

T

Teres . i H
i Dsg, 1 H
Cuor, ' !

Aesy J

. \\
1etg _onEetior
c

" Mieuotion coelficient, emtAy
7T

oo

0.001 2 : ’
ocl oL 1

Gammao srer3y,

Fig. 1.5 Comficiente m&sico de atenuacién de rayos X y gamma en agua de
acuerdo con la energia del fotén.
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La atenuacién en un experimento como el de la figura 1.4
implica absorciotn de energia si se trata de efecto fotoeléctrico;
los otros dos efectos, implican absorcién de sé&lo una parte de
la energia de los fotones. Se define entonces un coeficiente de
absorcién u,, que siempre es menor o igual al de atenuacién.

1.4 UMIDADSS DE PROTECCION RADIOLOGICA

Los efectos dafiinos de la radiaciém ionjizante en un
organismo vivo se cuantifican de la energia absorbida por tejidos
que producen descomposicién quimica de las moléculas presentes.

La comisién Internacional de Unidades de Radiacién (CIUR)
se ha abocado a la tarea de definir un sistema de unidades
aceptado internacionalmente. Estas unidades en el sistema
internacional (S.I.) incluyen el Becquerel, el Gray Yy el Sievert,
Y su definicién se basa en el sistema MKS. vienen a substituir
al Curie, al rad y el rem. gque son las unidades tradicionales.

REPOSICIOM: Es una medida de la ionizaciédn preducida por una
radiacién; su unidad es el Roentgen. Un Roentgen (R) es 1la
exposicion (X o ) recibida por un kilogramo de aire en
condiciones estindar de presidn y temperatura (CSPT) si se
produce un nimerc de pares de iones eguivalente a 2.58 x 104
Coulombs. Como la carga de un ié6n es 1.602 x 10" coulombs, esto

equivale a que se produzcan 1.61 x 10" pares de jiones/kilogramo
de aire.

en
de aire en vez de un
¥ una unidad electrostiatica de carga en vez de un

Esta definicién es totalmente equivalente a la antigua,
gque sBe tomaba 0.001293 gramos (1 cm®)
kilogramo,
Coulomb.

DOSIS ABSORBIDA: En vista de gque el Roentgen deposita
diferentes cantidades de energia segtn el material gue recibe 1la
expesicidn, resulta m&s cotmodo definir la dosis absorbida (D),
como la energia depositada por unidad de masa. En el S.I. 1la
unidad es el Gray (Gy), definido como:

1 6y = 1 J/kg.
La unidad antigua de dosis absorbida es el rad, definido como:

1 rad = 0.01 J/kg.

Como se puede ver: 1 rad = 0.01 Gy = 1 cGY.



DOSIS EQUIVALENTE: Aungue todas las radiaciones ionizantes
son capaces de producir efectos similares. Una cierta dosis
absorbida puede producir efectos de magnitudes distintas, segGn
el tipo de radiacién de que se trate. Esta diferencia de
comportamiento ha llevado a definir una cantidad llamada factor
de calidad (Q). El factor de calidad es una medida de los efectoes
bioclégicos producidos por las distintas radiaciones, comparados
con los producidos por los rayos X y .

TIPO DE RADIACION Q
RAYOS X . v 1
ELECTRONES 1
NEUTRONES TERMICOS 2.3
NEUTRONES RAPIDOS 10
PROTONES 10
20

PARTICULAS a .

Asi, por ejemplo, un Gray de particulas alfa produce efectos
biolégicos 20 Vveces mas severos gque un Gray de rayos X. E1
factor de calidad Q depende de la densidad de ionizacién de las -
diferentes radiaciones. La dosis equivalente se define tomando
en cuenta el factor de calidad, en el S.I. es el sievert (Sv),
definido como:

1 Sv = 1 Gy x Q

La unidad antigua es el rem = 1 rad x Q.
Nétese gque 1 rem = 0.01 Sv = 1 CSv.

TASA O RASON DE DOSIS: Las unidades de dosis absorbida y
dosis equivalente expresan la cantidad total de radiacién
recibida (dD/dt) en una exposjiciédn dada.

D= (dDb / dt ) t

Donde D = dosis recibida, t = tiempo de exposicidn, Yy
(dD/At) = tasa o razén de dosis gque es muy importante ya que con
esta se pueden controlar los riesgos de radiacién.



1.5 DETECTORES

Puesto gque la radiacién ionizante en general no es
percaptible por los sentidos, as necesario valaerse de
instrumentos apropiados para detectar sSu presencia. Se han
dasarrollado muchos tipos de detectores de radlacion, cada clase
de detector es sensible a cierto tipo de radiacidén y a cierto
intervalo de energia.

Los m&todos de deteccién mas utilizados se basan en el uso de:

a) Placas fotograficas

b) Detectores por ionizaciétn de gases (Geiger Muller,
camara de ioconizaci&n y proporcional)

c) Centelladores
d) Detectores semiconductores
@) Detectores de neutrones, termcluminiscentes, etc.

El disefio de los detectores estsd basado en el conocimiento
de la interacciétn de las radiaciones con la materia.
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CAPITULO 2

PROPIEDADES FISICO -~ QUINICAS DEL AGUA

Cuando se habla de disoluciones, se hace en términos de
disoclvente y soluto. La sustancia presente en mayor cantidad,
recibe el nombre de disolvente, en tanto gque la otra u otras
presentes en menor cantidad, se les llama soluto.

2-1

Una solucién es una mezcla hi ea de pecies quimicas,
dispersas a escala molecular, la cual puede ser gaseosa, s6lida
o liquida. En términos del modelo de s86lido - liquido, las
sustancias en las cuales las fuerzas intermoleculares o iSnicas
son semejantes, tienen m&s probabilidad de mezclarse. Mientras
mas homogeneas sean las particulas , mas probabilidades tendrin
de intercambiar posicionas. La particula de soluto debe encontrar
un sitio de acomodo en el disclvente, o bien ser rechazada.

El agua se compone de moléculas polares ligadas pcr enlaces
de hidrdgeno, asi como e1 amoniaco, el alcohol etilico y el
floruro de hidrégeno, 1l1los cuales son totalmente miscibles en
agua. Por el contario, el mon6xido de carbono y el octano, con
moléculas no polares que no participan en el enlace de hidré&geno,
no son miscibles. S6lo el agua y otros disolventes muy polares
son capaces de disolver apreciablemente compuestos iénicos. Por
definicién una molécula polar tiene un extremo positiveo y otro
negativo; por lo gue existe atraccién electrostatica: entre un
iSn positivo (o negativo) y el extremo negativo (o positiveo) de
una molécula de disolvente, llamadas enlaces 16n - dipolo.

Cada enlace ién dipolo es relativamente débil, pero en
conjunto aportan suficiente energia para vencer las fuerzas
interiénicas en el criatal. En la solucién, cada i6n est& rodeado

por muchas moléculas de disolvente, por lo gque dice gue esta
solvatado; si el disolvente es agua se dice gue el idn esta
hidratado. .

Para gue un disolvente pueda disolver compuestos iénicos,
debe tener una constante dieléctrica elevada, que hace disminuir
la atraccién entre idnes de carga opuesta, %toda vez que se
encuentran solvatados. En parte el agua debe sus relevantes
propiedades como disolvente de sustanclas idSnicas a su elevada
constante dieléctrica. Sin _embargo, hay 1liquidos con altas
constantes dieléctricas y momentos dipolares considerables pero
muy pobres como disolventes de compuestos i6énicos. Lo gue se
reguiere es poder de solvatacidén, gque se determina, entre otros
observando la estructura del disolvente.
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El poder de solvatacitn del agua es debjido a su grupo -OH:
€éste solvata fuertemente a los cationes mediante los pares de
electrones no compartidos del oxigeno, y a los aniones, por medio
de los puentes de hidrégeno.

Los disolventes como el agua y el metanol se denominan
disolventes préticos: contienen hidrégeno unido a oxigenoc o
nitrégeno, de modo que son apreciablemente Acidos. Tales
disclventes solvatan los cationes, mediante pares no compartidos
Y los aniones por medio de puentes de hidrégeno. Recientemente
se ha observado el desarrollo y usc extenso de disolventes
apréticos: disolventes altamente polares de constante dieléctrica
moderadamente elevada, gque no continen hidrégenos Acidos, con
momentos dipolares varias veces mayores gue el agua; estos
disuelven compuestos iénicos (principalmente mediante la
solvatacién de cationes), tieniendo una accién que difiere de la
de los disolventes pré&ticos: son incapaces de formar puentes de

hidr6geno con los aniones.

El agua disuelve muy bien sustancias i&nicas, pero es un mal
disolvente para la mayoria de las sustancias organicas,
dificultad gque puede ser vencida, agregando un segundo disolvente
como el metanol. El1 -OH hidr6filo del metanol lo hace miscible
en agua. Y por medio de su CH;-1lipé6filo, permite la disolucién de
compuestos organicos. De hecho, se usa a menudoc metanol o bien
etanol sélo para disolver sustancias tanto iénicas como no
idnicas. No obstante lo anterior el agua y los alcoholes son
disclventes préticos; solvatan aniones fuertemente mediante
puentes de hidrégenoc. Dentro de los disolventes préticos se
incluyen los componentes del thinner.

2.2 PROPIEDADES FISICO - QUINICAS DEL THIMNER

El thinner es una mezcla balanceada de varias sustancias
volatiles y es considerado como un disolvente. La formulacién del

thinner, incluye:
23 HEXANO.,.

2 ALCOHOL, ISOPROPILICO, __8) TOLUENO.
) ALCOHOL METILICOQ. ) XILEND.
10) m=XILENO.

1) BENCENO.
) RBUTIL QELOQSOLVE. 111 = Oo<XILENO.

-4
(]
]

[TYTRTYS

E

Los agantes guimicos mencionados se conocen también como
disolventes industriales orgdnicos, gque pertenecen a un grupo
numeroso y heterogéneo de sustancias altamente volatiles con

propiedades para disolver o dispersar productos de naturaleza
org&nica natural o sintética insolubles en agua.

A continuacidn se presentan las propiedades fisicoquimicas
de estos disolventes, a saber:
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1) ACETONA

SINONIMOS: Dimetilcetona, beta-cetopropanc, 2-—-propanona, é&ter
piroacético.

FORMULA: CH,COCH,.

CARACTERISTICAS: Hidroscépica, olorosa, olor agradable, sabor a
menta, muy volatil, altamente inflamable.

USOS:Solvente para acetileno, mezclas de adhesivos, pieles Y
perfumes artificiales, alcanfor, resinas, limpiadores, tintes,
desinfectantes, explosivos, se usa como medio de extraccién,

pinturas y barnices, medicinas, combustibles, ceras, esmaltes,
en la industria de los pléasticos.

DATOS TECNICOS:

PESO MOLECULAR: 59.1

PUNTO DE FUSION: -94.6°C

PUNTOS DE EBULLICION: (55.8 a 56.6)"C a 760 mmHg
INDIéB DE REFRACCION: 1.3591

TENSION SUPERFICIAL: en dinas/cm

26.2 a 0.0 ‘c

23.3 a 16.8 °c

23.7 a 20 Y

18.6 a 60 °c

VISCOSIDAD: centipoises (cp)

0.331 cp a 20 °c
0.316 cp a 25°C

INTERVALO DE INFLAMABILIDAD: (% de volumen en el aire)

2.15 a 3.0 limite inferior
11.00 a 13.0 limite superior
PUNTO DE INFLAMABILIDAD: -9.5°C abierto

~17.8°C cerrado

CALOR ESPECIFICO: (cal/ g°c) liquido
0.3468 de 26 a 100°C
0.3740 de 27 a 199°C
0.4125 de 129 a 233°C

CALOR DE VAPORIZACION: 124.6 Cal/g a 56.1°C
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CALOR DE FUSION: 23.4 Ccal/g

CALOR DE COMBUSTION: 7.373 Cal/g
426.8 Kcal/g (ligquido)

CONCENTRACION MAXIMA PERMISIBLE: 1000 ppm (partes por millén) en

aire.
DIAGNOSTICO Y TRATAMNIENTO A PARTIR DE LOS EPFECTOS BIOLOGICOS EM

EL NOMBRE:
TOXICIDAD:

i) ABSORCION.- Inhalacién, ingestisén.
i) PATOLOCGIA.- irritaciédn, depresié&dn del sistema nervieso
central. )
conjuntivitis y erosién corneal,
dolor de cabeza, desvanecimiento

SIGNOS Y SINTOMAS: Eczema,
obnubilacién, narcosis.

faringitis y bronguitis,
gastritis con nSuseas y vomitos,
TEST DE DIAGNOSTICO.- Lavado de ojos con agua, lavado con agua
y Jjabén de las partes contaminadas del cuerpo, lavado gastrico
si se ha ingerido, seguido de un purgante salino, sintomatico
y de fortalecimiento general.

SECUELAS.~ No se ha consignado nigGn efecto permanente.

2) ALCOMOL ISOPROPILICO

SINONIMOS: Dimetilcarbinol, isopropanol,
pseudopropil alcohol.

2-propanol,

FORMULA: CH;CHOHCH,.
CARACTERISTICAS: Tiene un olor semejante al de la acetona con una
nota afrutada, sabor a manzana e inflamable.

USOS: Disolvente de alcaloides, gomas, aceites, lacas, varios
compuestos org&nicos y para saborizantes de alimentos, germicida,
antiséptico, linimento, sintesis org&nicas, Adisolvente de

celulosas éstaeres.

DATOS TECNICOS:

PESO MOLECULAR: 60.1

PUNTOS DE FUSION: (de -89.5 a -81.0)°C

PUNTO DE EBULLICION: 82.3°C a 760 mmH
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GRAVEDAD ESPECIFICA:

0.7862 (20/20)

0.7854 (20/4)
INDICE DE REFRACCION: de 1.3757 a 1.3780
TENSION SUPERFICIAL: 21.7 dinas/cm a 20°%
VISCOSIDAD: 0.0215 p a 24.4 °C

INTERVALO DE INFLAMABILIDAD; 21.12°%C akierto
13.4 °C cerrado

CALOR ESPECIFO: 0.595 cal/g"C a 20°C (liquido)
CALOR DE VAPORIZACION: 159.% cal/g
CALOR DE FUSION: 21.4 cal/g
CAILOR DE COMBUSTION: 7950 cal/g (liguido)

SOLUBILIDAD: Infinita en agua, alcohol, é&ter. Miscible con
disolventes ordinarios de lacas. !

DATOS ADICIONALES:
Temperatura de autoignicién: 8s52'C
Densidad de vapor: 2.07
Conductividad el&ctrica: 35 x 107 ohms a 2s'C

DIAGNOSTICO Y TRATANIENTO A PARTIR DE LOS EFECTOS BIOLOGICOS EN
EL HOMBRE:
TOXICIDAD:

i) Inhalacidén: Irritacién del tracto respiratorio, dolor Ae
cabeza, n&useas.

ii) Ingestién: Vértigo, deolor de cabeza, disminucién de 1la
presidn sanguinea, niuseas, vémitos, hematemesis, anuria Yy
uremia, hepatomegalia, anemia.

TEST DE DIAGNOSTICO: Alcohol isopropilico en el aire espirado,
alcohol isopropilico y acetona en orina.

TRATAMIENTO: Lavado de ojos con agua, lavado con agua y jabédn de
lam partes contaminadas del cuerpo, lavado gastrico, si se ha
ingerido, seguido de un purgante salino, sintomatico y de
fortalecimieto general.

SECUELAS: No se han consignado lesiones permanentes.

MEDIDAS PREVENTIVAS: Ventilaci6tn adecuada, gafas protectoras,
mascarilla con absorbente guimico, guantes de goma.
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3 ALCOHOL MNETILICO

SINONIMOS: metanol, hidrdoxido de metileo, hidrato de
carbinol.

FORMUILA: CH;OH.

CARACTERISTICAS: venenoso

UsSO0OS: Disoclvente de nitratos de celulosa, lacas, gomas,
Y cera, tintes, curtidos, plasticos, combustible.

DATOS TECNICOS:
PUNTO DE FUSION: -97.8%

PUNTO DE EBULLICION: 64.6S°C a 760 mmHg
64 a 66°C a 760 mmHg

GRAVEDAD ESPECIFICA: 0.7660 a 15°C
0.7924 (20/20)
0.792a8 (20/74)

INDICE DE REFRACCION: 1.33118 a 14.5°%
1.329 a 20.0% -

TENSION SUPERFICIAL: 22.6 dinas/cm
VISCOSIDAD ABSOLUTA: 5.93 mp a 20°C
INTERVALO DE INFLAMABILIDAD: (% vol. de airae)

6.7 minimo
36 maximo

PUNTO DE IMFLAMABILIDAD: 15.6°C abierto
{(12.3 a 1'3.9)° cerrado
CALOR ESPECIFICO: en (cal/g'cC)
0.566 a o°c

0.600 a 20°%C
0.645 de (25 a 43)°% liguido

CALOR DE VAPORIZACION: 262.8 cal/g a 64.5°C
CALOR DE FUSION: 16.4 cal/g

CALOR DE COMBUSTION: 5334 cal/g liquido
CONCENTRACION MAXIMA PERMISIBLE: 200 ppm en aire
SOLUBILIDAD: Infinita en agua, alcohol y éter.
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DATOS ADICIONALES: Coeficiente de expansidn: 0.00117/°%
Presidn critijica: 78.7 atm.
Temperatura critica: 240°C
Constante dieléctrica: 31.2 a 20°%
conductividad eléctrica: 4.4 x 107 ohms
pensidad de vapor: 1.11
Temperatura de autoignicién: 470°°C

DX TICO Y IEMNTO A PARTIR DE LOS BFCTOS BIOLOGICOS EM
BL HOMBRE:

TOXICIDAD:

i) ABSORCION: Inhalacién, ingestion, percutaneo

ii) PATOLOGIA: Se metaboliza dando formaldehido y &cido f&rmico,
depresivo del sistema nervioso central, edema cerebral, neuritis

Sptica y atrofia, necrosis focal del higado, congestidn renal,
edema pulmonar.

SIGNOS Y SINTOMAS: Dermatitis eczematoidea, conjuntivitis,
aeuforia, incordinaci6én muscular, dolor de cabeza, vértigo,
nauseas, vémitos, retortijones abdominales, sudoracidn,

debilidad, tragueitis, bronguitis, narcosis, delirio, coma, fallo
respiratorio, cianosis, depresitn cardiaca, neuritis periferal,
acidosis, albuminuria, convulsiones.

PERTURBACIONES VISUALES: Constriccién concéntrica de los campos
visuales, disminucién de 1l1la agudeza visual, pupilas gque no
responden, dilatadas, dolor, fotofobia, ceguera.

TEST DE DIAGNOSTICO: Alcohol metilico en el aire espirado, orina
y sangre, &cido férmico en orina.

TRATAMIENTO: Lavado de ojos con agua, lavado con agua y jabén de
las partes contaminadas del cuerpo, (hospitalizar, combatir el
shock, oxigeno,y estimulantes si se indican), lavado gA&strico,
si se ha ingerido, con solucidn de bicarbonato sdédico al 4%.

Bicarbonato sé&dico: 5-10 g por via oral cada hora, lactato s6dico
m/6:20 cc/Kg de pesco del cuerpo por Vvia intravenosa, si es
necesario. Sedaci®én, si se indica, el sulfato de morfina se puede
emplear para el dolor, si la depresién respiratoria no es grave.
El alcohol etilico por via oral o intravenosa parece retardar el
metabelismo del alcohol metilico, se han empleado también
tiaminas y vitamina C, sintomitico y de fortalecimiento general.

ACIDOSIS: Determinar el poder de combinaciédn con €O, o acidez en
orina a intervalos de una hora.

SECUELAS: La ceguera y el dafic de la funcién renal pueden ser
permanentes.
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MEDIDAS PREVENTIVAS: Ventilacién adecuada,
pantallas para la cara, mascarilla
guantes, delantales y botas de goma,
personal expuesto cada seis meses, incluyendo test de funciédn
visual, cuidadosa evaluacidédn neurolégica y estudios de las
funciones del higado y rifitn, Excluir de la exposicién a los
individuos con enfermedades de ojos, rifiones. higado y pulmones.

gafas protectoras o
con absorbente guimico,
reconocimiento médico y del

) BEMNCENO

SINONIMOS: Benzol, nafta del alguitrén de hulla, hidruro de
fenilo.
FORMULA: C,H,.

CARACTERISTICAS: Liguido incoloro inflamable.-

US0S: Solvente para pieles artificiales, celulosa, aceites,
resinas, ceras, blanqueador, desinfectante intermediarioc en
tintes, gasolinas, lacas, limpiador textil, medicinas, removedor
de pinturas, perfumes, fenol, peliculas fotograficas, corcho,

explosivos, detergentes, fumigantes.
DATOS TECNICOS:

PESO MOLECULAR: 78.1

PUNTOS DE FUSJION: (de 5.4 a 5.5)°C

PUNTO DE EBULLICION: 80.1°C a 760 mmHg

INDICE DE REFRACCION: (de 1.5014 a 1.5016) a 29°C

TENSION SUPERFICIAL: en dinas/cm

(aire) {(vapor)

28.9 a 20°C 29.0 a 20°C

1.3 a 8o°C 18.8 a 100°C
VISCOSIDAD: 0.763 cp a 10°C
0.654 cp a 20°C
0.567 cp a 30°C
0.498 cp a 40°C
0.44 cp a 50°C

INTERVALO DE INFLAMABILIDAD:
Limite inferior: 1.4
Limite Superior: 6.9 a 8.0
PUNTOS DE INFLAMABILIDAD: (de -11.11 a —-12.20)°C cerrado
CALOR DE VAPORIZACION: 94.4 cal/g

CALOR DE FUSION: 30.1 cal/g a 15°C
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CALOR DE COMBUSTION: 782.3 Kcal/g {(liguido)

CONCENTRACION MAXIMA PERMISIBIBLE: 25 PPmM en aire.
SOLUBILIDAD: 0.06 g/100 ml en agua

0.07 en agua a 22°%
Es infinitamente soluble en, alcoholes.
aceaetona, tolueno. Soluble en, cloroformo,
tetracloruro de carbono y acejites.

éter, &cido acético,
disulfuro de carbon,

DENSIDAD LIQUIDA: (a 760 mmHg y 15.6°C)

0.881 g/ml,
0.0113 g-mol,

;
34.6 ft-vapor/gas. en forma ligquida
267 vol. gas. en forma ligquida

DIAGHOSTICO ¥ TRATAMIENTO A PARTIR DE LOS EFECTOS BIOLOGICOS EMN
EL HOMBRE:

DENSIDAD GASEOSA: (a 760 mmHg ; a 15.3°C)

TOXICIDAD:

i) ABSORCION: Inhalacién, ingestién percuténea.

ii) PATOLOGIA: El1 bencenc se oxida en el cuerpo produciendo
fenol, hipopl&sia de médula Ssea en exposiciones de menos de un

afio; las exposiciones mayores pueden producir hiperplacia,

necrosis central del higado, depresivo del sistema nervioso
central, leucemia.

SIGNOS Y SINTOMAS:

i) AGUDOS: Euforia, excitaciétn, dolor de

cabeza, vértigo,
discurso incocherente, narcosis, excitacidn del sistema nervioso
central, depresién vy muerte por paralisis de las vias

respiratorias, irritacién respiratoria
gastroenteritis con vémitos y c®licos,
eritema y vejigas.

Y edema pulmonar,
irritacién de la piel;

ii) CRONICOS: Anorexia y nduseas, pérdida de peso,
debilidaad, dolor de cabeza,
irritabilidaa.

fatiga y
vértigos, nerviosismo e

MANIFESTACIONES HEMORRAGICAS: Palidéz, espitaxis, petequias y
plrpura, perturbaciones menstruales.

CAMBIOS HEMATOLOGICOS: Anemia aplastica, macrositosis,
leucopenia, trombocitopenia, hemdlisis.

TEST DE PIAGNOSTICO: Fenol en orina por encima de 100 mg en toma
de 24 hrs. Sulfato de Fenol en orina. Disminucién de sulfatos
inorgd&nicos en orina en un 15 % o mas.
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TRATAMIENTO:

i) AGUDO: Lavado de ojos con agua, lavado con agua y jabén de las
partes contaminadas del cuerpo, lavado gidstrico si se ha ingerido
seguido de un purgante salino, respiracién artificial y oxigeno.
En caso de ser nescesario, estimulantes respiratorios (nada de

adrenalina), sintomatico y de fortalecimiento general.

ii) CRONICO: Tratamiento ordinario para las dicrasias de sangre,
extracto hepiatico, transfusiones, cortisona.

La recuperacién de la exposicién aguda generalmente es

SECUELAS:
como consecuencia

ré&pida y completa, la incapacidad permanente,
de la exposiciétn crénica es rara.

Ventilacién adecuada con evacuaciédn local

MEDIDAS PREVENTIVAS:
de corriente de aire descente cuando sea posible, tomas de
muestra semanales de la atmésrera, rotacién del personal

mascarilla con absorvente quimico, trajes de goma
determinacién de sulfatos inorg&nicos en orina a
intervalos semanales © mensuales, recuento completo de sangre
cada mes; eliminacién de la exposicién a los gque tengan glébulos
blancos por debajo de 5,000 o glébulos rojos por debajo de
4,000,000 en dos andlisis sucesivos, excluir de la exposicién a
los individuos con historia o evidencia de enfermedades crénicas

de la sangre.

expuesto,
protectores,

5) BUTIL CBLOSOLVE

SINONIMOS: 2-butoxi-1—etanol, eter monobutilico del etilenglicol,
O-butiletilenglicol, butilglicol, etilenglicol-monobutiléter.
FORMULA: CH;OCH,;CH,0H.

uUsos: Disolvente de lacas, albuminas, esmaltes, grasas,
nitrocelulosas, aceites, resinas, limpiador de telas, disolvente
y removedor de barnices, excelente disoclvente de aceites

minerales.
DATOS TECMICOS:

PESO MOLECULAR: 118.2

PUNTOS DE EBULLICION: {(de 166°C a 173°C) a 7860 mmHg

PRESION DE VAPOR: (0.06 a 20°C, 2 a 30°C) a 760 mmHg
GRAVEDAD ESPECIFICA: 0.9019% (20/20)

0.903 (20/74)

0.9188 (15/15)

INDICE DE REFRACCION: 1.4180 a 20°C
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TENSION SUPERFICIAL: 31.5 dinas/cm a 25°C

VISCOSIDAD: 3.318 cp a 25°C

PUNTOS DE INFLAMABILIDAD: 73.9°C abierto
60.5°C cerrado

CALOR ESPECIFICO: 0.583 (Cal/g°C) ligquido

SOLUBILIDAD: infinita en alcoholes. agua y aceites.

DATOS ADICIONALES:

coeficiente de expansidn: 0.00087 de 10°C a 30°C
temperatura de autoigniciédn: 244.5°C
densidad de vapor: 4.07

6) DIETILEMN GLICOL

SINONIMOS: 2,2 - B, B-dinhiadaroxidietil éter, 2-2' -
oxidietanol, diglicol, di-z-hidroxzetil étear,glicol é&terxr.

FORMULA: CH,0HCH,OCH,CH,0H.

CARACTERISTICAS: PrActicamente inoloro,

higroscébpico, sabor
dulce.

USOS: Disolvente de nitrocelulosa, gomas, aceites, compuestos
org&nicos, resinas, lacas y pl&sticos. Se utiliza en sintesis ;
org&nicas, anticongelante para refrigeradores, lubricante y
agente limpiador de <telas, en la manufactura de resinas y
explosivos. .
DATOS TEBCHNICOS:
PESO MOLECULAR: 106.1
PUNTOS DE FUSION: (-10.5 a -6.5) °C
PUNTOS DE EBULLICION: (de 230 a 250)°% a 760 mmHg

164°C a S50 mmHg .

GRAVEDAD ESPECIFICA: 1.132 a o=C
1.1177 a z20°C ;

INDICE DE REFRACCION: 1.4475-1.4416 a 25°C
TENSION SUPERFICIAL: 48.5 dinas/cm a 25°C
VISCOSIDAD: 0.5 p a 15°C

0.38p a 20°C
0.30p a 25°C
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PUNTO DE INFLAMABILIDAD: (135 a 143.4)°C abhierto
123.9°C cerrado

CALOR ESPECIFICO: 0.550 cal/g°C (liguido) a 20°C
CALOR DE VAPORIZACION: 150 Cal/g al punto de ebullicién
SOLUBILIDAD: infinita en agua y cloroforme, soluble en alcoheol,
etilenglicol, &ter, acetona e insoluble en benceno, tolueno y
tetracloruro de carbono.
DATOS ADICIONALES: Temperatura de autoignicién: 2z28.9°cC

Tem. aparente de autoignicién en el aire 350.5°C

Conductividad eléctrica 0.586 x 10% ohms

Punto de combustién 145°C
Pensidad de vapor 3.66

?) HEXRANO

SINONIMOS: metil n-butil metano. El1 hexano normalmente puede
contener un 4% de metil ciclopentano, el n-hexano comercial
contiene alrededor de 75% n-hexano y 25% de metilciclopentano,
algunas veces contiene otros hidrocarburos, su contenido de
s6lidos no excede de un 0.008% en peso.

FORMULA: CH,(CH;) ,CH,.

CARACTERISTICAS: vol&til, olor débil.

UsS0S: Disolvente

DATOS TECMICOS:

PESO MOLECULAR: 86.2

PUNTOS DE FUSION: (-94.3 a =-95.3)°C
PUNTOS DE EBULLICION: (de 66 a 71°C) a 760 mmHg
GRAVEDAD ESPECIFICA: 0.6603 (20/4)

: 0.659 (2z0/4)

0.65937 (20/4)
INDICE DE REFRACCION: 1.37486; 1.37536
TENSION SUPERFICIAL: (dinas/cm)

20.5 a o°C
18.4 a 20°C
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VISCOSIDAD: 0.4012 cp. a o°C
B 0.3258 cp- a 20°C
0.2708 cp. a 40°C

0.248 Cp. a 50°C

0.2288 cp. a 60°C

RANGO DE INFLAMABILIDAD: 1.25 % vol. de aire, limite inferior.
6.90 % vol. de aire, limite superior.

PUNTO. DE INFLAMABILIDAD: —-25.8°C abierto
=-21.7°C cerrado

CALOR ESPECIFICO: 1.26x10? cal/g a punto de ebullicién
1.37x10?* cal/g a 25°C

CALOR DE FUSION: 36.7 Cal/g - a i1s°c
CALOR DE COMBUSTION: 989.8 KCal/mol 1liguido

SOLUBILIDAD: ( g/100 ml )
0.0138 en agua a 15.5°C
50.0 en alcohol a 33°C

Soluble an éter y muy soluble en cloroformo
DATOS ADICIONALES: Peso de vapor puro: 3800 mg/l
Densidad de vapor : 2.97
gravedad especifica: (gas ideal) aire = 1.0, 2.4592
temperatura critica: 234.8°C
presiédn critica : 29.6 atm. :
coeficiente de expansién: 0.00075 de 32 a 30°C
Tem. de autoignicidédn: 247.3°C
a) TOLURNO
SINONIMOS: Metilbenceno, Fenjilmetano, Toluol.
FORMULA: C,H,CH;.

CARACTERISTICAS: Inflamakle, incoloro, destilado del alguitran
de hulla.

USOS: Intermediario. de tintes, esmaltes, explosiveos, extraccién
de alcoholes, sintesis orgédnica, perfumes sintéticos, caucho,
cement.os, solvente para lacas, gomas, pinturas, resinas, esmaltes
sintéticos, varios tipos de celulosa y éters.

DATOS TRCHNICOS:

PESO MOLECULAR: 92.1

PUNTO DE FUSION: -96.0°C

29




PUNTO DE EBULLICION: 110.5 a 110.8YC a 760 mmHg
109 a 111 °c a 760 mmHg

GAVEDAD ESPECIFIXCA: 0.8680 (20/74)

0.86234 (25/4)
0.869 a 0.873

INDICE DE REFRACCION: 1.4962 a 20.0%
1.49782 a 16.4"C
INTERVALO DE INFLAMABILIDAD: (% vol. en aire)
7.0 1limite superior
1.27 limite inferior

PUNTO DE INFLAMABILIDAD: 4.5°C cerrado
7.32"C abierto

CALOR ESPECIFICO: 3.534x10° cal/g a 20°%

CALOR DE VAPORIZACION: 86.5 cal/g

CONCENTRACION MAXIMA PERMISIBLE: 200 ppm en aire

SOLUBILIDAD: (gramos/100 g de solucidn)
R 0.047 a 16°C en agua
0.05 agua en tolueno

soluble en acetona, A&cido acético glacial y
cloroformo, infinitamente soluble en alcohol y éter.

DATOS ADICIONALES: Densidad de vapor:3.14
coeficiente de expancién: 0.00107 a 10 (30YC)
Temperatura de autoignicidn: 552.3°%
Temperatura critica: 320.6°C
Presién critica: 41.6 atms.

DIAGHNOSTICO Y TRATAMIENTO A PARTIR DE LOS EFPECTOS BIOLOGICOS BN
BL HROMBRE:

TOXICIDAD:
i) ABSORCION: Inhalacién

ii) PATOLOGIA: Irritante, depresivo del sistema nervioso central,
lesiédn del higado.

SIGNOS Y SINTOMAS: Dermatitis, bronquitis y neumonitis, anorexia,
niuseas, vémitos, hematomegalia, fatiga y debilidad, dolor de
cabeza, vértigo, incoordinaciédn, irritabilidad, parestesias,
narcosis, se ha consignado la anemia, conjuntivitis y quemaduras
de la cérnea, lesiones vacuolares finas de la cornea.
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TEST DE DIAGNOSTICO: Tolueno en sangre, aumento de Acido hiparicoe

en orina, &cido benzoico por encima de 2g en orina en 24 horas
indica exposicidon.

TRATAMIENTO: Lavado de ojos con agua, lavado con agua y jabén de -
las partes contaminadas Adel cuerpo, sintom&tico Y de
fortalecimiento general.

SECUELAS: No se han consignado lesiones permanentes.

MEDIDAS PREVENTIVAS: Ventilacién adecuada, gafas protectoras,
mascarilla con absorbente quimico, guantes de goma,
reconocimiento mé&dico anual del personal expuesto, con especial
atencién en los o0jos y sistema nervioso e incluyendo recuento de
sangre completo y estudios de la funcién hepiatica. Excluir de la
exposiciédn a los indjividuos con enfermedades del sistema nervioso
central e higado.

) XILENO

SINONIMOS: Tres isébmeros, orto, meta, para. Xilol,
dimetilbenceno.

DESCRIPCION: Liguido inceoloro, ligerc, inflamable, procedente de
alguitran de hulla.

US0OS: Aviacién, sintesis guimica, fotogratia, desengrasantes,
impresién, pl&sticos, insecticidas, lacas, cuero, disolventes,
resinas sintéticas, cementos de goma, pinturas, combustibles.

DATOS TECHMICOS:
CONCENTRACION MAXIMA PERMISIBLE: 200 ppm en aire.

DPIAGMOSTICO Y TRATAMIENTO A PARTIR DR LOS EFECTOS BIOLOGICOS EN
BL MOMBREB:

TOXICIDAD:
i) ABSORCION: Inhalacién, percutaneo.

ii) PATOLOGIA: Irritante, depresivo del sistema nerxvioso central,
posible lesioén del higado y rifidnes.

SIGNOS Y SINTOMAS: Conjuntivitis, dermatitis, irritaciétn del
tracto respiratorio, disnea, anorexia, n&useas, vémitos, fatiga,
dolor de cabeza, vértigo, incoordinacisen, irritabilidag,
narcosis, anemia, queratitis del pulidor, lesiones vacuolares
finas de la cérnea, parestesias de manos y pies.

TEST DE DIAGNOSTICO: Acido toltGrico en orina, aumento de Acido
hipGrico en orina, anemia macrocitica y leucopenia.
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TRATAMIENTO: Lavado de ojos con agua, lavado con agua y Jjabdn de

las partes contaminadas del cuerpo, oxigeno si se indica,

sintomiAtico y de fortalecimiento general.

SECUELAS: No se han consignado lesiones permanentes.

MEDIDAS PREVENTIVAS: Ventilacién adecuada, gafas protectoras,

mascarilla con absorbente guimica, guantes de goma, recocimiento

médico anual del personal expuesto, con atencién especial a los

ojos y al sistema nervioso central, e incluyendo recuento

completo de sangre y estudios de las funciones hep&tica y renal.
Excluir de la exposicién a los individuos con enfermedades

del sistema nervioso central, higado, rifidnes y sangre.

10) m - XILEMO

SINONIMOS: 1,3 Dimetilbencenoc, m-xilol

FORMULA: CgH,(CH,),.

DATOS TECNICOS:

PESO MOLECULAR: 106.2

PUNTOS DE FUSION: -53.6%C y =47.9°C

PUNTOS DE EBULLICION: 138.8 y 139.1 (a 760 mmHg)

GRAVEDAD ESPECIFICA: 0.8684 a 15°%

0.8641 (20/40)
0.8670 (17/74)
0.86412 {20/74) al vacio

INDICE DE REFRACCION: 1.49962 a 14.9%
1.49715 a 20.0°%

CALOR ESPECIFICO: 3.4%10® cal/g a 2.3°%

CALOR DE VAPORIZACION: en cal/g
1.28x10° a punto de ebullicién
1.5x10? a 25°%
SOLUBILIDAD: Insoluble en agua, muy socluble en alcohol y é&ter.

DATOS ADICIONALES: Gravedad especifica en gas ideal;
(aire=1) 3.6650
Temperatura critica: 343.7'C
Presién critica: 526 psi
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11) © - XILENO

SINONIMOS: 1,2 - dimetilbencenc, o - xilel.
FORMULA: C(H, (CH,),.

DATOS TECNICOS:

PUNTOS DE FUSION: de -29 a =25.2%

PUNTO DE EBULLICION: 14.4°%C a 760 mmHg
GRAVEDAD ESPECIFICA: 0.8745 (20/74)

0.88005 (20/4) en vacio
INDICE DE REFRACCION: 1.50777 a 15.5°%

1.50523 a 20.0°%
CALOR ESPECIFICO: 3.6x10° cal/g a 22.2°%

CALOR DE VAPORIZACION: 1.30x10? cal/g apunto de ebullicién
1.38x10? cal/g a 25%

SOLUBILIDAD: Insoluble en agua, muy soluble en alcohol y é&ter.

INTERVALO DE INFLAMABILIDAD: (%X volumen en aire)

1.0 1limite inferior
6.0 limite superior

PUNTO DE FLASHEO: 63°F cerrado, 75°F abierto.

DATOS ADICIONALES: Temperatura de autoignicién: 495.6°C
Densidad de vapor: 3.66 a 3.7
Gravedad especifica de gas ideal
(aire=1.0), 3.6650
Temperatura critica: 358.4%C
Prasién critica: 542 psi

. Coaficiente de expansién liguido: 0.00054

de (0 a 40)°%
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CAPITULO 3
ESPECTROSCOPIA RAMAN

La espectroscopla Raman, surge a mediados de los afios veinte

Y ha venido a ser uno de los principales métodos de analisis no

destructivo después de la segunda guerra mundial.

En 1923 Smekal predijo gue las " mol&culas frias
luz ineléstica y sugirié gue su polarizacié4n cambia cuando ocurre
en ellas una vibracién particular, es decir cuando hay cambio
de las frecuencias de la luz dispersada respecto de la incidente.

3.1

" esparcen

En 1939 un estudio de las caracteriaticas vibracionales de
compuaestos demostrd que la espectroscopla Raman resulta ser mejor
gue la infrarroja, ya que se pudieron analizar un basto grupo de
liguidos, algunos gases, uho que otro polimero y cristales.

El vidrio transparente es utilizado en el laser visible, asi
como para observar 1la disipacién de la luz Raman Yy es
relativamente ficil construir celdas de estos para el estudio de

aen

muestras bajo una gran variedad de condiciones. En general,
espectroscopia Raman noc se reguiere de una preparacién espeaecial
las reaciones

de muestras, ya gue, por ejemplo, muchas de
ocurren en presencia de scluciones acuosas. La

quimicas comunes

espectroscopia infrarroja del agua produce un espectro muy opaco
y en Raman un espectro muy débil, por lo cual se debe seleccionar
un disoclvente adecuado para obtener resultados satisfactorios.

E1 moderno Raman l&ser es un instrumento de alta
sensibilidad y la manipulacisSn por computadora de los datos es
registrada de una manera inmejorable.

DESCRIPCION PENONENOLOGICA

Al incidir un haz de luz de frecuencia (v) definida sobre
un material, ocurren varios fenfmenos observables a simple vista:
reflexién, refraccién y absorcién.

Si la transicién puede realizarse mediante un mecanismo de
dipolo elé&éctrico, magnético, cuadripolo, etc. parte de la luz
sera mAsS O menos absorbida; de lo contrario casi la mayor parte
atravesar& el medio sin m&s pérdidas importantes gue las de de
reflexiSn a la entrada y a la salida. El1 an&lisis de la luz

en funcisdn de su frecuencia, constituye

transmitida o absorbida,
el fundamento de las espectroscopias de absorcién en las zonas

del espectro visible, ultavioleta (UV) o infrarrocjo.

No obstante, cuando la luz atraviesa un material ocurren
otros fendmenos no siempre fAciles de observar a simple vista,
como los de esparcimiento o dispersién, en donde una pequefilsima
fraccidén de la luz gue interacciona con el medio, abandona su
trayectoria inicial y se dQispersa en todas direcciones.

3.1.2
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El proceso de colisidédn entre la luz y los &tomos, moléculas

o iones que constituyen el material es, en algunos casos,
elistico y en otros, por el contrario, existe transferencia
(ganancia o pérdida) de energia. Mas aGn, para gque la energia
los {intercambios de energia con un medio

global se conserve,
material implican necesariamente transiciones entre los distintos

estados energéticos del medio, por lo cual, la luz esparcida
inelasticamente modifica su frecuencia respecto a la diferencia
existente entre los niveles de energia del medio.

La dispersién Raman brinda informacién espectral sobre el
medico material gue la produce y su andlisis constituye 1la
espectroscopia Raman. A diferencia de las espectroscopias de
absorcidén, en este caso no es necesario gue la radiacidén

incidente sea resonante con el medio, es decir gue sSu energia
coincida con alguna diferencia de energia entre niveles Qdel
mismo. Si esto ocurre por afadidura, el fendmeno de dispersién
es resonante y se denomina espectroscopia Raman resonante. En la
3.1 se muestran los procesos espectroscdpicos mencionados.

fig.
4
' -
'
'
1
I
'
.
.
Pig. 3.1 Cuando una radiacién luminosa incide en un material de iIndice da
circundado de un medioc de indica de rofraccidén n,, parte es
transmitida y parte

rafraccidn n,,
reflajada en las fronteras, parte absorbida, parte

dispersada (dispersisn Rayleigh o Raman).

En el proceso de absorcién, la energla (frecuencia) de la
radiaciSn incidente debe coincidir con la dxterencia de energias
aentre dos niveles de la muestra (apendice I).
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a) La radiacién gue emerge de Jla muestra conserva 1la
frecuencia, pero ha disminuido su amplitud (intensidad) debido
a gue parte de su energia ha sido transferida a la muestra.

e

k= Ea~ Er

Fig. 3.2 Absorcién

En los procesos de dispersién Raman, la frecuencia (energia)
de la radiacién incidente es tipicamente entre 5 y 25 veces mayor
que la correspondiente a la transicién E; — E,.

b) En el proceso Raman stokes la muestra inicialmente en
el estado E, pasa al estado E, (apendice I), tomando la energia
necesaria para ello de una pequeiia parte de la radiacién
incidente que pasa de la frecuencia w, a la w,, sin gque se altere
el resto de la radiaciédn incidente.

LY

Wsoruh wi=tle
" h(ws-we) = Ez- E)
Te2Tli In <<Dh:

Fig. 3.3 Dispersidn Raman stokes.
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c) En el proceso Raman antistokes es andlogo al inciso
anterior, pero con transferencia de energia del material a la
radiacién.

Wae Ly
W= 2o
h (W -WA)
= Ee- E,
Te ¢ X La<cT;

Fig. 3.4 Dispersidn Raman antistokes.

d) Por dGltimo en el proceso de dispersidn Rayleigh, la
muestra conserva su estado, pero la trayectoria de una parte de
la luz varia, aunqgue sin modificar su frecuencia, en un proceso
similar a un chogque elistico.

Wa-W: o e Tiale »In
Fig. 3.5 Dispersi&n Raylaeigh.

Al observar la luz dispersada por una muestra, una fraccién
conservara la frecuencia de la luz incidente (dispersién elastica
o Rayleigh) y otra tendra diferente frecuencia (dispersién Raman,
inelastica), bien por haber cedido energia al medio (dispersién
stokes), o bien por haber tomado energia de &l (dispersién
antistokes).
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La fig. 3.6, representa el espectro Raman de una molécula
hipotética en fase liguida.

Raman Raylcioh Raman
-— antistol: e — =toles
. 1
4__/‘,\JL~L7 ad AN -
L4T)
Fig. 3.6

En el centro aparece una banda mucho mis intensa gue el
resto del. espectro; esta corresponde a la dispersién Rayleigh a
la frecuencia ¥, de excitacién. A la derecha de esta banda
(frecuencias menores gque ¥a) » se encuentran las bandas
correspondientes a la dispersién Raman stokes y a la izquierda
(frecuencias mayores que »,) las correspondientes a la dispersién
Raman antistokes. Las bandas mas proximas a ambos lados de »,
coresponden a transiciones entre niveles rotacionales del mismo
nivel de vibraci6tm. Las bandas mas alejadas corresponden a la
transicidédn entre distintos niveles vibracionales. En la practica
resulta difjicil observar bandas antistokes cuyo desplazamiento
Raman exceda los 10' cm’?.

La relacién de intensidades de una banda stokes y 1la
correspondiente antistokes, depende exclusivamente de la
tenperatura de la muestra. La medicién de esta relacidn
constituye, un método preciso para determinar dicha temperatura.

3.31.2. ABSPECTOS EXPERIMENTALES

En el espectro Raman es posible observar bandas debidas a
transiciones de diferente naturaleza. Esta técnica se usa para
obtener informacién acerca de la vibracién molecular ( apendice
I ). Ademds se pueden obtaener parametros del espectro rotacional
de algunas moléculas e incluso, en casos como el de las moléculas
diatomicas homonucleares gue carecen de momento dipolar, el
efecto Raman brinda la Gnica posibilidad para observar de manera
directa el espectro de rotacién pura.
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Cuando la molécula es moderadamente pesada, la técnica Raman
pierde su eficacia para el estudio del espectro rotacional.

FUREMTES DE EXCITACION

La espectroscopia Raman regquiere una fuente de luz
monocromitica para la obtencién del espectro. Inicialmente se
emplearon con tal finalidad lamparas de mercurio de baja presién.
La aparicién de los laseres idSnicos de Ar+ y Kr+ en los sesentas
desplazo definitivamente esas l&mparas. Los liseres de Ar+ emiten
varias lineas entre el violeta y el verde, los de Kr+ entre el
azul y el rojo; ambos emiten también pocas 1lineas en el
ultravicleta cercano. La emisién se efectua en onda continua con
potencias tipicas comprendidas entre los 50 mW y 15 W de
acuerdo al modelo y las lineas de emisién.

Las principales caracteristicas de estos l&seres respecto
a la espectroscopfia Raman son:

a) Emisién bien colimada de un dismetro tipico de 1.5 mm que
permite un foco bien definido de unos cuantos micrometros de
dismetro.

b) Anchura de linea tipica de 0.15 cm! (en caso necesario
mucho menos si se utilizan etalones), que resulta muy adecuada
para la capacidad de resolucién de los monocromadores comiinmente

empleados.

) Polarizacién bien definjda, 1lo que hace posible 1la
medicibédn precisa de grados de despolarizaciétnm en gases Yy

liguidos.

d) Distintas lineas de emisién, gue permiten escoger la
frecuencia m&s adecuada para evitar que la muestra sSe gueme si
esta_muy coloreada, © bien para impedir la flouresencia.

También se suelen emplear como fuentes de excitacién laseres
de colorante en onda continua, excitados por laseres iénicos. En
cuyo caso se ve magnificado en varios ordenes de magnitud, el

espectro Raman de resonancia.

MONOCROMADORES

El problema principal gue presenta la espectroscopia en el
an&lisis de la sefial reside en la necesidad de distinguir entre
la dispersién Rayleigh y la Raman. Para resolver este problema
se suelen emplear dos, e incluso tres mohocromadores en serie,
ya sea aditivamente o sustractivamente. En los monocromadores
moderncs 1los elementos dispersivos son redes de difraccién
grabadas holograficamente con aproximadamente 3600 lineas por mm.
En general, los monocromadores efectGan el barrido de frecuencias
girando sincrénicamente las redes, gue van enviando sucesivamente
los distintos elementos espectrales sobre la rendija del
detector. Con instrumentos de este tipo se obtienen resoluciones
tipicas maximas del orden de 0.5 cm'.
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Cuando se pretende muy alta resolucidn se emplean
espectrémetros de distancia focal larga, con redes fijas que
envian el espectro dispersado sobre placas fotograficas. Este
tipo de espectrdémetros es poco frecuente en la espectroscopia
Raman rutinaria.

SIBTENAS DE COLECCION DE LU3

El liser, con el que se excita el efecto Raman, se focaliza
sobre 1la muestra con una lente de distancia focal corta,
tipicamente entre 2 y 3 cm, lo que produce un punto luminoso de
unas pocas deconas de gm de diametro si la muestra es s6lida o
una zona focal casi cilindrica, del mismo diametro y una longitud
{(rango de Rayleigh fig. 2.7) de pocos mm en el caso de un gas o
un liguido.

La mayor parte de la luz emitida por esta zona focal debe
ser llevada hasta el detector a través de las rejillas y redes
de difraccién del espectrémetro. Para ello se emplean colectores
lentos de gran relacidn de apertura, f/d (fig. 3.7), tipicamente
entre 0.75 y 1.2; asl se consigue un gran &nguloc luminoso.
Generalmente la luz colectada por esta primera lente es enviada
a la primera red de difracciédn de modo gue cubra toda su
superficie, para ello se suele utilizar una segunda lente cuya
relaciédn de apertura corresponde con la del espectrémetro
fig. 3.7.

Fig. 3.7 Esquema del dispositivo experimental cominmente empleado para la
espectroscopfia Raman.

L =l&ser; L; =lente de enfoque del laser; L, =lente colectora; L,
mlente condensadora; A =apertura; A, —analizador; R =rendija del
espectrédgrafo; E;=espejo recolector; E, =espejo de reenfoqgue del
laser; w, =diametro del laser en el foco; r=rango de Rayleigh.
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Los esgquemas de coleccidn de luz son muy luminosos, lo cual
es importante para observar un efecto tan débil como el Raman.

Para incrementar la cantidad de luz colectada, a menudo se
coloca un espejo detras de la muestra (E,)), si ésta es un gas o
un liguido. Cuando este espejo se ajusta cuidadosamente, la sefial
detectada se puede aumentar en un factor préximo a dos. Para
aumentar la sefial se emplean sistemas multipasos construidos con
un par de espejos cSncavos gue hacen pasar la luz del laser una
Yy otra vez por la muestra, siempre gue esta sea transparente.

SISTENAS DE DETECCIOMN

En espectroscopia Raman se emplean fotomultiplicadores como
detectores, ademas de algunos otros.

PREPARACIOM DE MUESTRAS

Los métodos espectroscopicos son de analisis no
destructivos. Esta denominacién es especialmente adecuada en el
caso de espectroscoplia Raman. La cantidad precisa de muestra a
analizar depende del tamafio del foco del laser. Se pueden hacer
espectros con cantidades Infimas en el interior de capilares.

Cuando se realizan espectros de ligquidos o sélidos en
disolucidn es importante que estén limpios con el fin de evitar
dispersién de 1luz por las pequefias particulas gue pudieran
contener en suspensiSn. Es conveniente filtrarlos (en filtros de
poros muy finos), o destilarlos. Estas precauciones han de
adoptarse cuando se deseen registrar bandas a muy baja frecuencia
gue pueden ser oscurecidas por la luz difusa a frecuencia w»,.

El emplec de cualquier disolvente transparente puede ser
adecuado, incluyendo el agua. Las celdas se suelen construir de
vidrio, ya gue este material es transparente a la luz visible.
Solo cuando se intenta detectar bandas muy débiles se emplean
materiales de baja flourescencia.

ESPRECTROS RAMAN DE FASES CONDEMSADAS

Al comparar el espectro vibracional de una molécula en fase
gaseosa con el de una en fase liguida, lo primero que se observa
es la intensidad global por molécula del espectro en fase
liguida, esto debido la presencia de materia que circunda a 1la
molécula estudiada. Ya que la constante dieléctrica del liguido
es mayor gue la del vacio (o del gas), el campo eléctrico
efectivo gque siente la molécula liquida es de mayor magnitud que

el gue sentiria en el vacio.

Con modelos geom&tricos de 1la distribucién de las moléculas
en un compuesto, se obtienen expresiones en forma de coeficientes
de correccién gque permiten relacionar las intensidades en el
liguido con las del gas (a baja presiétn por mol).
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En la fig. 3.8 se aprecian algunas diferencias bastante
significativas, en los diferentes tipos de espectro, aun cuando
el aspaecto general de 10s espectros es semejante.

a) Gas

L

Fig. 3.8 Cowparacidn de los espectros Raman de ‘una molécula.
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Se aprecia el cambio en la forma de las bandas, en el gas
aparece, por lo general, una compleja estructura debida a las
transiciones entre los distintos subniveles de rotacién de los
niveles vibracionalas. En los liguidos, las bandas se ensanchan
considerablemente, ya que las fuerzas intermoleculares
insignificantes a presicones moderadas, impiden la rotacién
molecular libre. Asl, la rotaci6étn qgueda amortiguada y se
manifiesta en el espectro como " alas " despolarizadas en torno
a la dispersiédn Rayleigh.

La frecuencia de las bandas en el espectro del liquido no
coincide con las correspondientes en el gas, y las intensidades
Y grados de despolarizacién se alteran de modo bastante notable.
Estas variaciones se deben a interacciones entre moléculas
contiguas. Las moléculas con momento dipolar tienden'a ordenarse
precariamente en torno a posiciones de menor energia. En algunos
casos, esta ordenacidn puede provocar la formaciédn de dimeros o
polimeros, pero aun cuando no llegue a esto es suficiente para
causar las peguefias alteraciones.

La caracteristica principal del estado sSlido es 1la
presencia de una acentuada ordenaciétn de los &Atomos, moléculas
e iones que lo constituyen. $i una ordenaci&n tan precaria como
la existente en la fase ligquida es causa de cambios apreciables
en el espectro, no es de extrafiar que la pronunciada ordenacidn
de los s6lidos (incluso los amorfos) origine cambios radicales
en sus espectros, en contraste de los gue se obtienen en fase
gaseosa.

3.2 . DESARROLLO ERXPERIMENTAL

-SOLUCION FRIKE: Los dosimetros gquimicos, son substancias gue
cambian gradualmente al absorber una dosis de radiacién.

Preparaciétn de la solucién .8 Normal (N) de H,50, en H,0:
Se vierte medio litro de agua tridestilada en un matraz
volumétrico aforado de un litro, y mediante una bomba de succiédn
con la bureta se agrega 12.5 ml de acido sulfGrico concentrado.
Se tapa el matraz y se agita, para homogeneizar la mezcla. Se
afora nuevamente con agua tridestilada y se tapa el matraz para
agitar nuevamente.

Preparacién de la solucién Frike: En un matraz de medio
litro aforado, se vierte un cuarto de litro de solucién .8 N, se
agrega 0.196 gr de sulfato ferrosc amoniacal, 0.29 gr de cloruroc
de sodio, se agita (con cuidado) la mezcla, para después aforar
con la solucién .8 N y agitar nuevamente.

Para medir la densidad 6ptica de la solucién Frike se
regquiere una lampara de Deuterio gue proporciona la luz gque
utiliza el EspectrofotSdmetro (en posicidn Ultravioleta Sensible),
ademas de dos celdas de cuarzo para las soluciones .8 N y Frike.
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En este casco se uso una longitud de onda Qe 305 nm, asi como la
solucién .8 N (como base) para medir la absorbancia. Esta
mediciébn realizada antes de irradiar la solucidn Frike es
fundamental para saber si después de un tiempo t cambia 1la
densidad Sptica de la solucidn, 1o cual se comprobé a la semana
siguiente.

Las muestras de solucidbn Frike, se vierten en tubos de
ensayo numerados para irradiar a diferentes tiempos cada uno de
ellos. Hecho lo anterior se procedi& a medir la densidad &Sptica
de las muestras irradiadas utilizando como base la solucién Frike
sin irradiar. La dosis esta en funcién de la absorbancia de 1la
solucién asi como del tiempo de exposicién, con lo cual se
obtiene la TASA DE DOSIS DEL IRRADIADOR GAMMA.

ap/dt = 210 rad / min

Para el experimento se utiliza como dosimetro la solucién
Frike, gue cambia su estructura molecular, de ferrosa a férrica.
La oxidacidn esta relacionada con la capacidad de absorber luz
POr parte de la substancia. Al medir la densidad Sptica de 1la
substancia antes Yy después de ser expuesta a una fuente
radiactiva, se observa un cambio, que as directamente
proporcional a 1la radiacién absorbiada, lo cual sirve para
calcular la tasa de exposiciédn (dosis) del irradiador gamma. E1l
intervalo en gque funciona la solucién Frike es de 40 a 400 Gray
(4000 a 40,000)rad.

ELABORACION DE MUESTRAS

Se prepararon Jdos muestras con 2 ml. en ampolletas de
vidrio, una con agua pura (Electropura) y otra con thinner; ambas
fueron irradiadas a diferentes dosis, con gammas de *“ Co. Los
cambjios en su estructura fueron observados por espectroscopia
Raman, al ser comparados con muestras no irradiadas.

Posteriormente, se prepararon muestras tomando agua Yy
thinner a diferentes concentraciones, las cuales fueron
irradiadas con las mismas condiciones de las anteriores.

Se hizo la comparacién de los espectros obtenidos para todo
el conjunto de muestras.



ESPECTROSCOPIA RAMAN
Egquipo y material:

Espectrémetra' RAMAN marca Nicolet FT-IR B0O

Cinco tubos para RMN con taps&n, probados para no producir
fluorescencia.

1, Consta de un laser (YAG:NA) gue es enfriado con agua
desmineralizada, la cual debe cambiarse cada semana. Posee un
detector de germanio el cual es enfriado por nitrdgenoc liquidao.
Trabaja a una longitud de onda de 1064nm (infrarrojo). Utiliza
un detector de Silicio gque trakaja a temperatura ambiente (sirve
para alinear el sistema). La vida Gtil del l&aser es delOhr.

PROCEDIMIENTO: Antes de poner en funcionamiento el 1l&ser, se
inicia la recirculacifn de agua y se requiere de media hora para
llevar el detector de germanio a la temperatura de operaci&én de
25°C. Luego se comprueba la produccién de un buen interferograma,
para ello se coloca un alto dispersor Raman (azufre) en eal
compartimiento de muestras, y se alinea el sistema de tal modo
que el laser atraviese la muestra por el centro, lo cual se
comprueba al observar en pantalla un espectro bien definido.

Hecho lo anterior, la muestra a analizar es colocada en los
tubos de RMN, gue se introducen en el compartimiento para
muestras. Enfocando el l&ser de tal forma gque atraviese 1la
muestra por el centro y se observe solamente un punto rojo. Antes
de obtener los espectros se utiliza un programa de " entonamiento
" gue s8irve para buscar el mAximo del interferograma y asi
obtener los mejores espectros. Finalmente se obtienen cada uno
de los espectros deseados, auxili&ndose con el sistema de cémputo
conectado al espectrédgrafo Raman.

Para identificar cada uno de los espectros obtenidos en las
muestras de agua contaminada con diferentes concentraciones de
thinner, se tomaron los espectros caracteristicos del agua pura,
asi como del thinner sin ser irradiados y por comparaciétn con las
muestras irradiadas se obtuvieron resultados.
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CAPITULO 4

4.2 PT-RAMAN DE LAS DIFERENTEES COMCENTRACIOMNEE THRINMER- AGUA

Una de las técnicas usuales para la caracterizacién de 1la
estructura molecular de los compuestos orgénicos as la
espectroscopia Raman. En términos de la teoria cuadntica y la de
6rbitales moleculares, las molé&culas tienen energias
vibracionales cuantizadas de diferentes magnitudes. De la
interaccidén entre las moléculas y la dispersidn Raman resulta una
transicién de niveles de energia, absorbiendo o emitiendo una
onda electromagnética caracteristica de este fendmeno, por lo que
el espectro Raman para cierto tipo de moléculas es tGnico, ya que
los niveles de energia molecular para cada tipo de molécula est&n
bien determinados. De esta manera es posible identificar una

sustancia desconocida a partir de su espectro de dispersién
Raman.

Una prueba preliminar de la espectroscopia Raman para el
thinner (exclusivamente) muestra la facilidad de detectar los
distintos elementos gque 10 conforman, de acuerdo a las bandas
caracteristicas de su espectro fig. 4.1. Este hecho permite
emplear la técnica para estudiar los efectos de la radiacién
gamma en agua contaminada a diferentes concentraciones de

.
WA
‘810  4%0 ‘70

ayoo 3030 2660 2&50 1920 1550 1180
KAVENUMBER

Fig. 4.1 Espectro Raman del Thinner.

En esta seccidén se introduce primerc los conceptos de las
frecuencias de grupo y la asignacién de bandas, y posteriormente
se presentan los resultados del andlisis por espectroscopia Raman
de las mezclas en cuestién.
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4.2 PFRECUENCIAS DE GRUPO Y ASIGNACION DE BANDAS

el grupe funcional

De la observaciédn de los espectros Raman de compuestos que
se encuentra gue,
llamada

contienen en comGn clierto grupo de &tomos,
independientemente del resto de la molécula,
comGn absorbe en un intervalo estrecho de frecuencias,
fraecuencia de grupo, la cual es sumamente Gtil puesto que permite
la jdentificacién de un compuesto y de su estructura molecular.

El concepto de 1la frecuencia de grupo proviene de la
hip6tesis en la cual se sefala que las vibraciones de un grupo
particular son relativamente independientes de las del resto de
la molécula. Todos los niicleos de la molécula se comportan como
osciladores arm6bnicos en una vibracisén normal. Andlogamente, las
vibraciones de los grupos que contienen enlaces mGltiples pueden
ser independientes de los dem&s &tomos de la molécula si los

grupos no pertenecen a un sistema conjugado.
otro aspecte importante en la asignacidn
i tipos de

En la practica ,
identificacién de 1los distintos
simétricas y

de bandas es 1la
movimiento de un grupo de dtomos en las moléculas poliatdémicas.
vibraciones de estiramiento,

Existen, en realidad,
asimétricas, de derfarmacién, de doblamiento en el plano de
de tijera o de sacudida, y de deformaciédn fuera del
i 4.2 se muestra las graficas

enlace,
plano, balanceo © torsién. En la fig.
de estas vibraciones.

g ~ver~
I H
.
Azimduica

Simévice
VORMDIOM S OF ESTAMMKKIG

¥ Y r %

Sacudids
VBACRNES B CEFORMACIOR (% (L PLAND VaRACIOM(S D DESOMMACION FULM OFL PLASD

FIG. 4.2 Los distintos modos de vibraciones moleculares.
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4.3 RESULTADOS

Las moléculas de agua son muy eficaces para Jjalar a otras
mol&culas diferentes y dejarlas en pares (ionizaci&n). Los iones
son muy reactivos, de tal modo gue el iédn positivo de un par
puede combinarse con el i6n negativo de otro par guimico
diferente para formar unha tercera sustancia. Asi gue al mezclar
disolventes en agua, es posible gue una sustancia téxica se
transforme en algo gue es mA&s © menos téxico, soluble, vols&atil
Yy capaz de bioconcentrarse.

La elaboracién de las nuestras thinner
concentraciones, se realiza de la siguiente manera,
se vierte la cantidad deseada de agua dentro de las ampolletas
mediante una jeringa, después se vierte el thinner en la solucién

con otra jeringa y se sella la parte superior de 1la
la evaporacién de las

- agua a diferentes
primeramente

acuosa,

ampolleta con parafilm para evitar

sustancias vol&tiles del thinner, una vez realizado lo anterior
tratar de lograr una maezcla

se agita la ampolleta para
"homogénea”, y asi tomar el espectro Raman © introducirse an el
irradiador gampa seg(n se desee. Cabe sefialar que se prepararon
dos muestras para cada concentracisdn, teniendo asi dos lotes de
uno para ser irradiado y el otro para obtener los

muestras,
espectros base de comparacién con los irradiados.
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. En la fig. 4.3, se tieme el espectro Raman .de una muestra '
de thinner sin irradiar, en la cual se aprecian las bandas
caracteristicas.

PILESTHRA SIN TRRADIAR
3047 89, -

1627 | ’
e ll
i W“ bt Ll ’WL
A | A M

Raman Shift (cm-1)

Fig. 4.3 Espectro Raman de thinmer sin irradiar.
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En la fig.

bandas principales de la izquierda a 6.1,

4.4, se tiene una muestra de thinner irradiado;
en este espectro se aprecia un ligero corrimiente en las tres

6.1 y 18.31 cm® hacia

la derecha con respecto del espectro de la muestra no irradiada.

PIULSTRA TRRADIADA

DONXIN ANIHA Wk, = 400 Gy

Fig. 4.4 Espectro Raman de Thinner irradiado.

Ruaman Shift (em-1)
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En la fig. 4.5, se tiene un espectro Raman de una
concentracidn de 12.5% — 87.5% de thinner - agua sin irradiar,
en el cual se observan practicamente las mismas bandas gue en al
espectro del thinner sin irradiar, por 1o gue es esencialmente
lo mismo comparar con cualquiera de los dos espectros.

MUESTRA SIN IRRADIAR

CONCENTRACION 12.5% - 87.5%%

1550 1Ie0 810 G40

1920
WAVENUMBER

Fig. 4.5 Eapectro Raman de thiner - agua sin irradiar
concentracidén 12.5% - 87.5%.
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En la fig. 4.6, se tiene una concentracidédn 50% - S50% de
thinner - agua irradiada a una dosis de 52500 rad. Comparando con
el espectro del thinner sin irradiar se observa un cambio
considerable en cuanto a bandas presentes, ademids se puede
asegurar gque se han roto la mayoria de los enlaces moleculares
de los elementos que conforman el thinner, yYa gque inicamente se

observan en al espectro tres bandas sobresalientes a 2939.27,
2358.20 y 978.28 cm’

ATUENTRA IKRABIAD Y

CONCENTIACTON 30%0 - Sud
—_“'939'27 BOSIS 52800 Rl
TUENTO 280 min
979238
i
wh
2000 2000 1000
flaman Shift (em-1)
Fig. 4.6 Ewpectro Raman de thinner ~ agua irradiade a 52500 rad

concentracién SOV-50%.
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En la fig. 4.7, se tiene una concentracién 25% - 75% de
thinner - agua irradiada a una dosigs de 52500 rad. En este
espectro Raman se aprecia gue no existen bandas sobresalientes,
por lo que se puede decir que priacticamente se han roto todos 108

enlaces moleculares de los elementos del thinner.

AMUGESTRA IRRADIADA

CONCENTRACION 1875 - 757

DONIS S23006 1

PLENTIO 230 10

$

100¢

2000

3000
Raman Shift (cm-1)

Fig. 4.7 Espactro Raman de thinner — agua irradiado a 52500 rad
concentracién 25% — 75%.
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SThOTESIS N3 3%
SALIR Dt LA BBUBHCE

En la fig. 4.8 se tiene una concentracién de 12.5%

- 87.5%
de thinner - agua irradiada a una dosis de 40 000 rad. Comparando
con la muestra sin irradiar a esta misma

concentracién, se
observa un gran cambio en cuanto a bandas presentes se refiere,

ademis se puede asegurar que se han roto todos los enlaces

moleculares de las bandas caracteristicas del thinner que no
aparecen en este espectro.

MUESTRA TRRADIADA

CONCENTRACION 12.5
DOSIS 40 00 Rad.

- R7.5%

FTEMIPO 190 min.

TN R

F

MWWMMMWMW N

3400 3030 2660 2290 1920 1550 1180 810 440
WAVENUMBER

Fig. 4.8 Eapéctro Raman de thinnar - agua irradiado a 40 000 rad
concantracidn 12.5% - 87.5%.
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Finalmente en la fig 4.9, se tiene una concentracién 12.5% —
87.5% de thinner - agua irradiada a una dosis de 52500 rad. En
egte espectro se observa que Ya no existen enlaces moleculares
con el thinner, por lo gque se puede concluir gue esta es la
dosis 6ptima de radiacidédn gamma para eliminar los disclventes
contenidos en el agua a la concentraciédn arriba mencionada.

MUESTILN IREA DL

CONCENTRAUION
LOSIS 32500 Rad

TINMEO 250 min

3000 2000
’ Raman Shill (em-1)

Fig. 4.9 Espectro Raman de thinner - agua Lr.dl-do & 52500 rad
concentraciSn 12.5% — 87,
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Comparando los espectros Raman de las mezclas irradiadas con

el espectro del thinner no iradiado, © en su defecto con el
espectro thinner 12.5% -

agua 87.5% de la muestra no irradiada,
se puede resumir lo siguiente:

La desapariciédn o la disminucién de la intensidad de las
bandas, Jjunto con la aparicién de nuevas bandas, es indicativo
de la formaciédn de un producto de reaccién entre el thinner y el
agua propiciado por la dosis de radiacién gamma recibida. La
diferencia entre la desaparicién total y la disminucién de las
bandas indica el grado de la reaccién. En otras palabras, cuando
una banda desaparece se deduce gue la radiacidtdn gamma reacciona
totalmente con este enlace molecular, provocando su ruptura Y
por tanto su desaparicién de la mezcla come tal; cuando  la
intensidad relativa de 1la

banda disminuye, indica

que 1la
radiacién gamma s6lo reacciona parcialmente.

Se observa ademas que la desaparicié4n o la disminucién de
las bandas, depende de la proporcién entre porcentaje de thinner
y dosis de radiaciédn gamma recibida, esto es gue a menor
concentracién de disolventes en el agua menor cantidad de dosis
de radiacién gamma se regquiere para lograr la purificaciétn de
ésta.

De lo anterior se pude concluir que se da una reaccién entre
el thinner -

agua propiciada por 1la radiaciédn gamma. Sin
embargo, para poder inferir de los espectros Raman, las posibles
estructuras de reaccid4n se tiene gue correlacionar las nuevas
bandas, con los movimientos de

estiramientos asimétrico vy
simétrico Qe las diferentes estructuras de los elementos gue
conforman el thinner. Es evidente gque los factores gue afectan
las separaciones entre las frecuencias de estiramiento del
carbtn—oxigeno son mas complicadas que la de las longitudes de
enlace carbé6n - oxigeno o el tamafio de los &ngulos de O-C-0O, ¥y
de igual forma para los enlaces carbotn —hidrégeno.
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4.4 CONCLUSIONES
Por todo lo anterior se conc¢luye que:

1.- La espectroscopia FT-Raman es una herramienta adecuada y
potencialmente muy relevante para el analisis de efecto de
radiaci6tn gamna en agua con disolventes.

2.~ Existen cambios mesuranbles en los espectros FT-Raman como
funcioén de:

a) concentracidn y tipo de disolventes.
b) condiciones de irradiacién gamma}

3.- La dosis 6ptima de radiacién gamma para una composicién
Thinner - agua de 12.5% - B7.5%, es de 52500rad.

4.—- Se puede afirmar que si se incrementa o disminuye 1la
concentracién de disolventes en el agua, se debe incrementar o
disminuir ia dosis de radiacidn gamma, para lograr la
purificacién total del agua.
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APEMDICE X
PRINCIPIOS DE LA ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL MOLECULAR

A.1 ORIGEN DE LOS ESPECTROS MOLECULARES

Cualquier molécula (o ién poliatédmico) tiene cierta energia
cinética por el movimiento que constantemente sostiene. Como
primera aproximacién, es posible deascomponer el movimiento en
tres componentes: (1) la rotaciétn de la molé&cula completa, (2)
las vibraciones de los &tomos constituyentes, y (3) el movimiento
de los electrones en la molécula. La razédn por la cual se divide
@l movimiento, y por lo tanto la energia, de las moléculas en
egtos tres niveles se basa en gque la velocidad de los elactrones
a8 muche mayor que la velocidad vibracional del nGeleo, la cual
es a su vez mucho mayor gue la velceocidad rotacional Qe 1la
molécula. La energia traslacional se ignora en este caso, por ser
de menor magnitud gque las mencionadas.

Una molécula al localizarse en un campo electromagnético de
cierta frecuencia » sufre una interacciétn con éste ya gque la
mol&cula posee un dipolo elé&ctrico o magnético. Pero para que se
de una transferencia de energia del campo electromagnético (o la
luz) a la molécula, se tiene gque cumplir la condicién de Bohr:

AE = E, —E, = h» (A.1)

donde AE es la diferencia de energia entre dos estados
cuantizados con energia E; y E, de la molécula, h es la constante
de Planck Y » es la frecuencia de la luz incidente. Cuando es
excitada del estado E; al estado E;, la molécula absorbe la
radiacién y emite una radiaciédn de la misma frecuencia dada por
la ecuacién (A.1l) cuando regresa a su estado original.

Por el hecho de gque los niveles de energia rotacicnal estén
muy cercanos uno a otro, las transiciones entre estos niveles
ocurren a bajas freuencias (esto es, a largas longitudes de
onda). En efecto, los espectros rotacionales aparecen en el
intervalo del namero de onda (cm') o longitud de onda (um) entre
1 cem’ (10%um) y 100cm’ (10%um). En cambio la separacién de los
niveles vibracionales es ma&s grande, y las transicones ocurren
a mayores frecuencias (menores longitudes de onda) gue las
rotacionales. Como consecuencia los espectros vibracionales se
observan en el intervalo entre 100cm? (100xm) y 10,000cm’ (1um).

Por Gltimo, los niveles energéticos electrbnicos estan en
general mis separados, Y los espectros electrdnicos se encuentran
en el intervalo entre 10‘%cm’ (1um) y los 10%°cm’' (10'um). Por 1lo
tanto los espectros rotacionales vibracionales y electrénicos se
observan frecuentemente en las regiones gue corresponden a las
radiaciones microonda e infrarroja lejana, la infrarroja, y 1la
visible y ultravioleta, respectivamente. En este trabajo nos
interesan s6lo los espectros vibracionales de las moléculas.
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De acuerdo con la regla de selecciédn para el oscilador
arménico, las transiciones permitidas son las correspondientes
a un cambio del nGmero cuantico A4n = *1. Sin embargo bajo
condiciones ordistarias, s0lo pueden observarse las transiciones
fundamentales gue originan un cambio de n = 0 a n = 1 en los
estados electrdédnicos, esto se debe a que la mayorlia de las
transicicnes tienen » = 0 en el estado inicial, de modo gue a
temperatura ambiente el namero de mol&culas en este estado es muy
grande comparado con el de las gque estAn en los estados excitados
(distribucidn Maxwell-Boltzman) . Ademas de la regla de seleccidn,
existe otra restriccibtn: de todas las posibles transiciones sé6lo
algunas =son activas debido a la simetria de la molécula.
Consecuentemente el nimero de las transiciones permitidas en las
moléculas poliatdSmicas gque son activas en el infrarojo se reduce
considerablemente.

A.2 REGLAS DE SELECCION PARA LOS ESPECTROS DE INFRARROJO Y RAMAN

los espectros vibracionales comprenden los de infrarojo y
de Raman, aungue son de diferentes origenes fisicos. Los
espectros infrarrojos provienen de las transiciones entre dos
niveles vibracionales de la molécula en el .estado base
electrénico y se observan frecuentemente como espectros de
absorcitn en Jla regi6n de infrarrojo. por otro lado, los
espectros de Raman se originan por la polarizacibdn electrdnica
causada por la luz ultravioleta o visible.

De acuerdo con la mec&nica cuantica, una vibracién es activa
en el espectro de infrarrojo si el momento dipolar de la molé&cula
cambia, y es activo en el espectro Raman si la polarizabilidad
de la molécula cambia en el proceso de vibracitn. Matematicamente
hablando, la regla de selecciédn para el espectro de infrarojo
esta determinado por la integral:

Moo, = [ Fo (00 0 ¥ (QL) AOpevvvvnnnnnnnanns . (AL2)

donde g es el momento dipolar de la molécula en el estado base
electrénico, ¥ es la eigenfuncién vibracional, n; n, son los
nGmeros cuénticos vibracionales antes y despué&s de la transicién,
respectivamente. En realidad el momento dipolar 4 tiene
componentes en las tres dimensiones x, y e z, esto es, la ec.
(A.2) se descompone en tres: (pJn, N, (B,)nN Ny, ¥ (H,)n, n;. sSi
una de estas integrales es diferente de cero, la vibracién normal
asociada con Q, (coordenada normal) es activa en el infrarrojo.
Si las tres integrales son cerco, la vibracién es inactiva en el
infrarrojo.
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Andlagamente la regla de selecciédn para el espectro de Raman
estA determinada por una integral. Ahora se integra sobre la
polarizabilidad electrénica a.

Hayvay, = fv_, (0 1 Ty, (D)) AQpevvenennnnnennnnnseslAsd)

Usando el mismo criterio, si uno de los componentes de la
integral es diferente de cero, la vibracién normal asociada con
la coordenada @, es activa en el Raman. Cuando todos los
componentes de la integral son nulos, la vibracién es inactiva
en el Raman.

Desde el punto de vista de la simetria es posible determinar

cuindo se anulan las integrales de la ec. (A.2) como se ha
mencionado anteriormente, las vibraciones son fundamentales
cuando ocurren las transiciones den = 0 a n = 1.

De la forma de la eigenfunciédn vibracional, se puede

observar gque ¥, (Q,) es invariante bajo cualguier operacién de
simetria, mientras que la simetria de ¥, (Q,) es la misma gue la
de Q,. Por 1lo tanto 1la vibracién normal asociada con la
coordenada Q, se convierte activa en el infrarrojo cuando por 1lo
menos uno de sus componentes del momento dipolar tiene la misma
simetria gue 1la Q,. Se puede llegar a tener las mismas
conclusiones para el espectro Raman.



BIBLIOGRAFIA

10.-

11.-

12.-

13 .-

14 .-

Knoll, Glenn F. Radiation Detection and Measurement.
New York. J. Willey (1979) .

Attix, Frank H. Introduction to Radiological Phisics
and Radiation Dosimetry.

_New York. J. Wiley (1986) .

Rickards Campell, Jorge. Las Radiaciones:
Reto y Realidades.
México: SEP: FCE. (1986) .

Rickards Campell, Jorge. Cameras Ross, Ricardo.
Las Radiaciones.
México: SEP (1991) .

Shapiro. Jacob. Radiation Protection.
Harvard University (1990) .

Report. International Comision on Radiation.
Units and Measurements.
Fabruary (1985) .

Kenet R. Kase, Bengt E, Bjarngard, Frank H. Attix.
The Dosimetry of Ionizing Radiation.
Orlando: {(1985) .

Greening, John Raymond. Fundamentals of Radiation
Dosimetry.

Hilger, (1981) .
N. N. Greenwood and A. Earnshow. Chemistry of the Elements.
Pergamon Press (1984) .

J. E. Huheey, Quimica Inorg&nica.
2 ed. Harla (1986) .

Maron y Pruton. Fundamentos de Fisicoquimica.
Mé&xico: Ed. Limusa (1980) .

John Harte, Cheryl Holdren, Richard Schneider, chistine
Shirley. Toxicse A to 2.
México: Grijalbo (1995) .

Proctor, Nick H, Hughes, James P. y Fischman, Michael L.
Chemical Hazardas of the Workplace.
2 ed. Philadelphia: J. B. L. Company (1988) .

Kanrin, M. A. Toxicology.
Chelsea: Lewis Publishng (1988) .

61



19.-

20.-

21.-

22.~

23 .- -

Loomis, Ted A.
3 ed. Filadelfia:

Klaassen, C. D, Amdur, M. O. y doull.

3 ed. N. York: Mcmillan

Concern Inc. Grounwater;
Washington, D.

Essencials of Toxicology.
Lea and Febiger (1978) .

Toxicology.
(1986) .

A comunity Action Guide.

(1984) .

Gabler, Raymond. Y los editores de Consumer Reports Books.

Is Your Water Safe to Drink 7.
N. York: Consumer Union

Water Education Foundation.
Sacramento, CA.

Graedel, T. E. y Crutzen, P. J.
sScientific American

La Rivie + J. W. M. Threats to
Scientific American

K. Nakamoto. Infrared and Raman
and Coordination Compounds.
4 ed. N. York: J. Wiley

B. P. Straughan and S. Walker.
London: Ed. Chapman and Hall

62

(1988) .

Groundwater and Toxics.

(1986) .

The Changing Atmosphére.
(1589) .

the World'’'s Waters.
(1989) .

Spectra of Inorganic

{1986) .

Espectroscopy.

(1976) -



	Portada
	Índice
	Capítulo 1. Introducción
	Capítulo 2. Propiedades Físico - Químicas del Agua
	Capítulo 3. Espectroscopia Ranan
	Capítulo 4. Ft-Ranan de las Diferentes Concentraciones Thinner- Agua
	Apéndices
	Bibliografía



