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RESUMEN

Para el desarrollo de este trabajo se han trazado tres objetivos.

El primero fue investigar si el sistema sulfato ferroso sélido puede ser
utilizado como dosimetro quimico similar al de Fricke (Fricke y Hart, 1966)
a altas dosis de radiacion gamma (y), provenientes de una fuente de 60Co.
Se estudiaron cuatro tipos de sales: dos sulfatos ferrosos heptahidratados
de diferente marca, un sulfato ferroso amoniacal hexahidratado y un
cloruro ferroso tetrahidratado, todos de alta pureza. La respuesta lineal
obtenida con base en datos reproducibles, indica que el sistema sulfato
ferroso amoniacal hexahidratado sélido si puede ser utilizado como

dosimetro. »
El segundo objetivo consisti6 en establecer el intervalo de dosis de
radiacién en el que puede ser utilizado este dosimetro. De acuerdo con la

respuesta obtenida de densidad optica vs. dosis de los datos

experimentales, el intervalo estudiado esta entre 0 y 300 kGy, aunque
puede incrementarse mientras el dosimetro no muestre saturacién en su
respuesta.

El tercer objetivo ha sido determinar si la temperatura ejerce un efecto en
la respuesta del dosimetro. Con este fin se llevo a cabo el proceso de
irradiacién a tres temperaturas: 295 K, 263 K y 77 K.

Se observo que si hay un efecto aunque no muy significativo y que es

preferible irradiar a bajas temperaturas porque la sal comienza a oxidarse

y se forma el ié6n hierro III o férrico (Fe3*), mas por el incremento en la
temperatura que por el efecto de la radiacion gamma.

Se calcul6é orden de reaccion y energia de activacion. Se hizo un estudio
espectroscopico de resonancia paramagnética electrénica (RPE) para
interpretar el cambio en la concentracion del i6n Fe3* formado, en funcién

de la dosis absorbida.



ABSTRACT

This work presents the results obtained from .thé radiation-induced
oxidation of crystalline ferrous ammonium sulfate with gamma rays at
temperatures of 295 K, 263 K and 77 K and doses from 0 to 300 kGy. The
radiation-induced decomposition of ferrous ammonium sulfate has been
studied by the dissolution of the irradiated salt in 0,8N sulfuric acid. The
main product is ferric ion (Fe3*) and its molar concentration was
determined spectrophotometrically in the UV region at 304 nm. The optical
density values showed a linear dependence w1th dose. Data obtained can
be used to create a calibrating curve. Color in irradiated salt changes from
blue to green, yellow and orange according to the absorbed dose. Accuracy
and reproducibility were tested. Some other characteristics make possible -
the use of this system as a dosimeter, similar to Fricke’s chemical

" dosimeter for studies and works at low temperatures and high doses.



INTRODUCCION

Los cambios quimicos provocados por la radiacion se deben a la
interaccion de la radiacién de alta energia con la materia. Se considera alta
energia, aquella mayor a la energia de ionizaciéon de atomos y moléculas
que por lo general estd en el intervalo comprendido entre 9 y 15 eV
(1,3x10-18 a 2,4x10-18J) por cada atomo o molécula. En la practica se
emplean energias del orden de los kilo electronvoltios (keV) o de los mega
electronvoltios (MeV) para trabajos de investigacion y para procesos
industriales de irradiacion.

Las formas mas comunes del uso de la radiacién de alta energia son: a) la
de tipo electromagnético gamma que proviene de una fuente de cobalto-60
o de cesio-137 y b) haces de electrones generados en un acelerador.
Muchos de los primeros estudios sobre los efectos de la radiacién de alta
energia fueron llevados a cabo en sistemas gaseosos y las fuentes de que
se disponia eran débiles pero con energia suficiente para transformar un
material dado en un nuevo producto en cantidades significativas. Los
liquidos y los sé6lidos requieren mayor energia para producir cantidades de
producto, susceptibles de ser medidas.

Actualmente los procesos de irradiaciéon tienen amplias aplicaciones en
investigacion basica y en industria. La dosimetria constituye una forma
efectiva de desarrollo y control de estos procesos.

Para evaluar los efectos que la radiacion puede inducir a nivel molecular
es importante determinar con precision la cantidad de energia que se
deposita sobre una muestra de un material dado (inorganico, organico,
biolégico), es decir la dosis.

Desde su propuesta y establecimiento como dosimetro en 1925 por el Dr.

Hugo Fricke (Fricke,1966), el dosimetro de Fricke, de tipo quimico, ha sido
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ampliamente empleado para procesos a temperatura ambiente (20°C a
25°C) y bajas dosis (40 a 400 Gy).

Este sistema consiste en la preparaciéon de una solucién acuosa acida de
sulfato ferroso en la que la accién de la radiacién gamma (y) provoca la

oxidacién del ion hierro II o ferroso (Fe2*) en presencia de oxigeno.
Reaccion: Fe2* -w~ Fe3* (1)

Una vez que la reaccion de oxidacién ocurre, es posible determinar la
concentracion molar del i6n férrico (Fe3*) por analisis espectrofotométrico
en la region ultravioleta a 304 nanémetros (Bryant y Ridler,1968).

El desarrollo de este trabajo propone la investigacion del uso del sulfato
ferroso en forma sélida como dosimetro quimico para procesos con dosis
en el orden de los kilo gray (kGy) y bajas temperaturas, es decir, menores a
la temperatura ambiental (-10°C, -196°C).

Los resultados serviran para establecer una curva de calibraciéon factible
de ser utilizada para procesos o investigaciones que se lleven a cabo en
condiciones con estas caracteristicas, como por ejemplo, esterilizacion de
alimentos, reacciones organicas y estudio de fenémenos de interfase en

sistemas congelados.



CAPITULO 1
FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 ANTECEDENTES HISTORICOS

En 1895, en Alemania, W. Conrad Roentgen con sus trabajos en rayos X
descubrié la accién quimica de la radiacién ionizante porque observé los
cambios producidos sobre sales de plata en una placa fotografica, cambios
similares a los obtenidos con accién de la luz visible. El siguiente
descubrimien:o fue el de la radiactividad por H. Becquerel en 1896 en
Francia, al hacer notar la propiedad una los minerales de uranio
consistente en impresionar placas fotograficas. Tanto los rayos X como los
rayos de Becquerel hacen al aire conductor de la electricidad y por medio
de la medida de la velocidad de descarga o de la carga de un electroscopio
es posible estimar la intensidad de radiacion. La comparacion de la
radiacion producida por varios minerales y sales, condujo al
descubrimiento del polonio y del radio por Pierre y Marie Curie en 1898 en
Paris (foto No.1). El descubrimiento de estos dos elementos y el aislamiento
del radio en cantidades apreciables como fuente de energia ionizante,
fueron muy importantes porque abrieron la puerta al estudio de la quimica
de radiaciones. Entre 1899 y 1903 los esposos Curie fueron los primeros
en publicar sobre la coloracién del vidrio y la porcelana, la formacién de
ozono a partir de oxigeno ordinario, la formacién de oxigeno y de hidrégeno
a partir de las soluciones acuosas de las sales de radio, la descomposicién
del algodoén y los efectos biolégicos en larvas de rana, todos, fenémenos
debidos a la interaccién de la radiacién con la materia (Woods y Pikaev,
1994).



Foto No.1. Pierre y Marie Curie en su laboratorio. Paris, 1903.

6



Luego, en 1907 W. H. Bragg analizé los resultados de las reacciones
inducidas por radon, efectuadas por Ramsay y Soddy, concluyendo que el
numero de moléculas de agua descompuestas era siempre igual al niamero
de ionizaciones producidas por el radén en el aire. Hacia mediados de los
anos veinte se efectuaron varias investigaciones y estudios de los efectos
de las radiaciones beta y gamma sobre moléculas organicas. Los trabajos
de Lind se relacionaron con el efecto de las particulas alfa sobre gases y
Mund fue probablemente el primero en estudiar los efectos sobre
polimeros (Woods y Pikaev, 1994).

Estudios sistematicos del efecto producido por los rayos X sobre
soluciones acuosas fueron llevados a cabo en 1930 por Hugo Fricke y por
el mismo tiempo se realizd la polimerizacion de monomeros sencillos con
radiaciones X, gamma y por neutrones.

En la década de los cuarenta, debido al interés que generd el estudio de los
efectos de tipo fisico y quimico producidos por la radiaciéon, se
desarrollaron programas en gran escala en el campo de la energia nuclear.
En el campo de la quimica, la motivacion inicial fue identificar y medir los
productos obtenidos en un gran numero de sustancias irradiadas con
diferentes tipos de energia de ionizacion (de aceleradores y de
radioisétopos) bajo diferentes condiciones fisicas. Se disefiaron
experimentos para especular sobre los mecanismos de reacciéon y los
productos intermedios que conducen a los cambios observados en los
diferentes procesos.

Los sistemas acuosos fueron ampliamente estudiados por su asociacién
con los sistemas biolégicos y por el extenso uso del agua como disolvente,
como agente de transferencia de calor y como moderador en los reactores

nucleares.



Entre 1960 y 1970 se examinaron en detalle los procesos fisicos de
absorcion de energia y se desarrollaron mecanismos de radiélisis.

Un logro mas reciente fue el descubrimiento de una nueva especie
reductora, el “electron hidratado” (eaq) en sistemas acuosos irradiados. El
electron hidratado muestra ser la principal especie reductora cuando el
agua o las soluciones acuosas son irradiadas a un pH neutro o basico,
mientras que el atomo de hidrégeno es el principal agente reductor en
condiciones acidas (Woods y Pikaev, 1994).

1.2 INTERACCION DE LA RADIACION CON LA MATERIA

El estudio de la interaccién de la radiacién de la materia es fundamental
para entender los efectos que pueden ocurrir en el material con el que
interacciona, para explicar el funcionamiento de los detectores y para
calcular un blindaje.

La interaccién radiacién-materia se refiere a los mecanismos mediante los
cuales la radiacion cede energia a los atomos que se encuentran en su
trayectoria.

Para el estudio de la interaccion de la radiacién ionizante con la materia, la
radiacion se clasifica en: 1) particulas cargadas, 2) radiacién
electromagnética y 3) neutrones.

En el vacio, las radiaciones contintian moviéndose indefinidamente, pero
en un material todos los tipos de radiaciéon depositan energia y es
absorbida por el medio. La energia transferida a la materia puede ionizar a
sus atomos, segun el tipo de radiacion y cantidad de energia disipada.

Las radiaciones ionizantes son clasificadas de acuerdo a la naturaleza de
su interaccion con la materia (ICRU,1971) de la siguiente manera:

a) Radiacion directamente ionizante: particulas rapidas con carga como
los protones, las particulas alfa y los electrones, que liberan su
energia directamente a la materia.
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b) Radiacién indirectamente ionizante: particulas sin carga (rayos X,
rayos gamma y neutrones) que primero transfieren su energia a

particulas cargadas y estas a su vez, en la materia.

Rayos X: radiacion electromagnética emitida por particulas cargadas (por
lo general, electrones) al cambiar su nivel de energia atémico (llamados
rayos X caracteristicos o fluorescentes) o frenadas en un campo de fuerza
culombiano (rayos X continuos o Bremsstrahlung).

Neutrones: particulas neutras obtenidas de reacciones nucleares (fuentes
radiactivas, fision). .
Electrones rapidos: si tienen carga positiva son llamados positrones, si son
emitidos de un nucleo son llamados rayos beta (B) que pueden ser
positivos o negativos y si son el resultado de una colisiéon carga-particula
son llamados rayos delta (5).

Particulas pesadas con carga: se obtienen por procedimientos de

aceleracion por un campo de fuerza colombiano en un Van de Gras, en un
ciclotréon o en un acelerador lineal. Se incluyen al protén, al deuterén, a
los productos de fisién y a las particulas alfa (a) que también son emitidas
por algunos nucleos radiactivos. ’ '

Ionizaciéon especifica: es el namero de pares de i6nicos formados por
unidad de longitud del material atravesado por la radiacién. La ionizacién
especifica es funcién de la carga, masa y energia cinética de la radiacion
incidente, asi como de la densidad y tipo de material. Varia
proporcionalmente con la carga y masa e inversamente con la energia de la
radiacion. A mayor densidad del material, mayor ionizacién especifica.
Alcance: como consecuencia de los procesos de pérdida de energia, una
particula alfa o beta incidente en un material dado va perdiendo su energia
de manera casi continua, hasta que finamente se detiene, si el espesor es

suficiente para ello.



El alcance es el espesor necesario de un material para que las radiaciones
alfa y beta sean absorbidas completamente.

Proceso de interaccion de las particulas alfa.

Debido a que las particulas alfa son pesadas y grandes, cuando inciden

sobre un atomo despiden a los electrones fuera de él. La trayectoria de las
particulas alfa es muy corta debido a que su ionizacién especifica es muy
grande, es decir, pierden su energia en gran numero de colisiones durante
un corto trayecto.

Debido a que su alcance en cualquier material es muy pequeiio, cualquier
pelicula metalica o de papel proporciona un blindaje para fuentes
radiactiva emisoras alfa.

Proceso de interaccién de las particulas beta.

Las particulas beta (f-) son mas pequenas y ligeras que las alfa y debido a
que son emitidas con energias del orden de fracciones de MeV, se m;.:even
mas rapidamente que las particulas alfa. En consecuencia, causan una
ionizacion especifica menor y su trayectoria resulta mas larga. Cuando
una pérticula beta cambia su trayectoria al pasar cerca de un nucleo, el
cambio de velocidad y consecuente pérdida de energia, da lugar a la
produccion de radiacién electromagnética llamada radiacion de frenado o
Bremsstrahlung, similar a los rayos X. esta radiacion resulta mas
abundante cuando la radiacién beta atraviesa materiales de alto nimero
atémico.

Las particulas B* o positrones, interaccionan con los electrones,
produciendo radiaciéon de aniquilacion que consisten dos fotones gamma
de 0,511 MeV cada uno, producidos cuando el positron desaparece al

mismo tiempo que el electrén con el que interacciona.
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1.2.1 LA RADIACION GAMMA (y)

La radiacién gamma es una radiacion electromagnética ionizante de origen
nuclear con longitud de onda comprendida entre 3x10-!! y 3x10-13 metros.
Es mas conveniente describirla en términos de energia que en términos de
longitud de onda. La relacion es la siguiente:

E= he/A (2)
donde F es la constante de Planck (6,626x10-3 Jes = 4,136x10-18 keVes), ¢
es la velocidad de la luz (2,998x108 m/s) y A es la longitud de onda.

El producto ke tiene un valor de 1,24x10'° keVem y para valores de A
anotados en metros, E resulta ser de 40 keV a 4 MeV.
Un electronvoltio (eV) es la energia cinética que un electron u otra
particula sencilla cargada, gana cuando es acelerada con una diferencia de
potencial de un voltio.

1eV=1,602x101°J (&)

La radiacién gamma es emitida por isotopos radiactivos como el cobalto-60
(6°Co) y el cesio-137 (137Cs) y el decaimiento gamma es la emision de
radiacion electromagnética en la que la transicién ocurre entre niveles de
energia del mismo nucleo, desde un estado de alta energia a otro de baja
energia.

Ey=hv = E- E; @)
donde f e ise refieren a los estados final e inicial.

La radiacién gamma es una radiacion electromagnética similar a los rayos

X, a la luz o a las ondas de radio, pero con menor longitud de onda y en

consecuencia con mayor energia.
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Procesos de interaccion de la radiacion gamma.
La radiacion electromagnética gamma no posee masa ni carga eléctrica,

por lo que interaccion con la materia no es por medio de atraccién o
repulsion eléctrica. Aunque existe un gran numero de tipos de interaccién
de la radiaciéon con la materia, solo tres tienen importancia en la deteccion
de la radiaci6én y en la proteccion radiologica.

Los tres mecanismos mas importantes son: el efecto fotoeléctrico, el efecto
Compton y la produccién de pares.

Efecto fotoeléctrico.

El fotén interacciona con el material absorbente como un paquete de
energia que es completamente absorbido. Como resultado de la energia
absorbida, un electrén, llamado fotoelectrén, es expulsado de su orbita.

El fotoelectron, a su vez, pierde energia causando produccién de pares
ionicos (figura No. 1).

Después de la salida del fotoelectron, las capas electronicas del atomo que

cediod el electron se reacomodan.

;——___Elecmﬂn ligado Fotolectrdn con
con energia de energia cinética
lace E. = hv -
" Ee=hv-B TN ./
Fotdn con
energia
E = fiv
ATOMO NEUTRO ATOMO IONIZADO

ANTES DESPUES

Figura No.1 Efecto fotoeléctrico
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Efecto Compton.

Cuando un fotén gamma tiene mayor energia no es completamente

absorbido en una colisién. Al causar la expulsion de un electrén, desvia su

trayectoria en un angulo ® para continuar con menor energia, mayor

longitud de onda y en consecuencia menor frecuencia, con mejor

oportunidad de encontrar electrones en su camino a los cuales transferir

su energia (figura No. 2).

Mientras mayor es el angulo de desviacién, mayor es la energia cedida al

electron. Esta energia va desde caso cero a grandes fracciones de la

energia del rayo gamma.

ATOMO IONIZADO

ANTES DESPUES

Figura No. 2. Efecto Compton
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Produccién de pares.

Cuando la energia del foton gamma incidente es muy alta, al ser absorbido
por la materia, se transforma en masa y produce dos particulas B, una
negativa y otra positiva. Como se generan dos particulas con masa igual a
la del electron, es necesario que el foton tenga al menos una energia
equivalente a sus masas en reposo (2 x 0,511 = 1,022 MeV). Si la energia
del fotén incidente es mayor que este valor umbral, el exceso aparecera

como energia cinética del par formado (figura No. 3).

Fotdn con energia
E, > 1.022 MeV

ANTES DESPUES

Figura No. 3. Produccion de pares.
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Importancia relativa de los efectos.
El efecto fotoeléctrico es el predominante para fotones con energias

menores a 60 keV cuando atraviesan aluminio y menores a 600 keV si el
plomo es el medio de absorcion. En otras palabras, el efecto fotoeléctrico es
el modo predominante de interaccion para rayos gamma o rayos X de baja
energia y para materiales absorbente de alto nimero atémico.

El efecto Compton predomina para energias entre 60 keV y 1,5 MeV en
aluminio y entre 600 keV y 5 MeV en plomo. Es decir, el efecto Compton es
el mecanismo predominante de interaccion en el intervalo de energias
tipicas que emiten los radioisoétopos de interés en investigacion, reactores
nucleares y procesos industriales.

La producciéon de pares es el principal mecanismo de interacciéon para
energias mayores al limite donde se produce principalmente el efecto
Compton (figura No. 4).

4
100

CREACION DE PARES

DOMINANTE

80
60
40
20
(]

L] L L] ll'li(l L L L] l'l"l L] Ll L] I ('llll L L] L] ll'lIl.

0.01 005 0.1 05 1 5 10 50 100

Energia, (MeV)
Figura No. 4. Tipos mas comunes de interaccioén de fotones, Z el niimero atomico
del material absorbente.
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1.3 EL COBALTO-60 (5°Co)

El cobalto-60 es una fuente de radiacion gamma (y) mas ampliamente
empleada que se produce por irradiacién del isétopo estable 59Co (en forma
de pequenas esferas, lingotes o discos) en un reactor nuclear. La reaccion
llevada a cabo es 59Co(n,y)%°Co* y es utilizada para el control del flujo de
neutrones en la zona activa de reactores nucleares de tecnologia de agua
pesada, para esto se emplea cadmio. Reaccion: 59Co + n — %0Co.

El radioisétopo producido puede alcanzar una actividad entre 50 y 100
Ci/g (Woods y Pikaev, 1994).

1 curie (Ci) = 3,7x10'0 desintegraciones/segundo = 3,7x101° becquerel (Bq)

El cobalto es un metal insoluble en agua, con un alto punto de fusién que
resulta muy eficaz como fuente de radiaciéon gamma de alta intensidad.
Una fuente de este tipo debe estar confinada en un material de tal espesor
que ofrezca proteccion al operador. Fuentes con actividades comprendidas
entre los 100 y los 10 000 Ci se emplean con fines de investigacion en
universidades, laboratorios y procesos industriales, mientras que una
fuente del orden de los 1000 Ci se emplea en terapia del cancer.

El cobalto-60 (6°Co) decae al is6topo estable 60Ni emitiendo radiacion B- de
baja energia con un periodo de desintegracion o vida media de 5,27 anos.
El proceso se acompana con la emision de dos cuantos gamma con
energias de 1,17 y 1,33 MeV. Reaccion: 69Co — Ni + e

En la figura No. 1 se observa en detalle que el 59Co decae esencialmente
por negatrones de 0,313 MeV emitidos por mas del 99% de los atomos y el
resto, emite negatrones de 1,486 MeV. Luego, el ®Ni excitado o
metaestable, alcanza su estado base por emision de dos rayos gamma.

Las figuras Nos. 5 y 6 muestran el decaimiento del cobalto 60.
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Br- Eméx = 0,319 MeV (+ 99%)

B2 Emax = 0,661 MeV (0,013%)

B Y4 Y1 E; = 1,173 MeV

Emax = 1,48 MeV (0,12%)
y2  Ez=1,332MeV

ys E3=2,158 MeV
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Figura No.5 Decaimiento del 6°Co
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Figura No. 6. Actividad vs. tiempo en el decaimiento del $°Co
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El 80% del suministro de 9%Co a nivel mundial proviene de Canada y se
suministra en contenedores de acuerdo con las especificaciones deseadas
para su uso. La pared del contenedor sirve como filtro para la radiacion 3
emitida y una vez colocada la fuente en su lugar para los trabajos a que va
‘a ser destinada, debe contar con un blindaje o proteccion de un material
denso de espesor adecuado. En el caso de estar en el interior de una
camara de irradiaciéon, como la unidad Gammabeam 651 PT del Instituto
de Ciencias Nucleares de la UNAM, las paredes seran de concreto con una
entrada en forma de laberinto y la fuente se encontrara dispuesta por
debajo del nivel del piso en un contenedor de agua. En esta camara es
posible irradiar diferentes volimenes de materiales (en cajas, sacos,
recipientes), mismos que se acomodan de manera manual frente a la
fuente cuando ésta desciende al contenedor por medio de mecanismos
neumaticos cuyos controles estan localizados en el exterior de la camara.
Aunque la intensidad de la radiacion disminuye con el cuadrado de la
distancia hacia la fuente, una proteccién adicional con fines de seguridad
es provista al personal técnico.

Algunos usos del cobalto-60 (°Co) son: esterilizacion de equipo médico,
polimerizacién de monémeros para producir plasticos’ empleados en
protesis, irradiacion de sangre para hacer trasplantes de Organos
inhibiendo la proliferacion de linfocitos, radiacion externa en terapia del
cancer, formaciéon y degradacion de polimeros, determinacién de la
densidad de suelos para investigar su grado de compactacion, creacion de
la gema llamada topacio “azul cobalto”, radiotrazador en la industria del
hierro y del acero con objeto de verificar la eficiencia de funcionamiento del
alto horno, pruebas de resistencia para componentes y materiales para
plantas nucleares, pruebas de resistencia de componentes electronicos
para aplicaciones espaciales y pruebas no destructivas o radiografias
(Lowenthal y Airey,2001).
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1.4 QUIMICA DE RADIACIONES
Los efectos quimicos debidos a la absorcion de la radiacion (energia en
movimiento), fueron observados casi inmediatamente después del
descubrimiento de los rayos X, pero fue hasta 1942 cuando este campo de
estudio fue bautizado como “quimica.de radiaciones” por Milton Burton y
es en 1961, que S. C. Lind (Woods y Pikaev, 1994) define a la quimica de
radiaciones como la ciencia de los efectos quimicos producidos en la materia
por la absorcién de la radiacién ionizante.
Estos estudios comenzaron de manera vigorosa después de la Segunda
Guerra Mundial con el objetivo de comprender fundamentalmente las
reacciones debidas a la interaccion de la radiacion con la materia, aunque
Marie Curie habia sugerido en 1910, un mecanismo general para explicar
las reacciones inducidas, en el que la radiacién de alta energia formaba los
iones responsables de los efectos quimicos observados.
André Debierne hizo estudios concernientes a la radidlisis del agua y
sugirio la formacion de radicales libres tales como He y OHs.

H20 — He + OH- (5)
Poco después, debido a los trabajos de S. C. Lind con gases, la notacion
M/N fue introducida como una medida cuantitativa del efecto de la
radiacién, donde N es el niimero de pares de iones formados y M es el
numero de moléculas transformadas, creadas o destruidas.
Sin embargo, esta notacién no es del todo correcta porque supone que la
ionizacién es independiente de la fase en la que se encuentra la sustancia
en estudio.
La notacion G para el rendimiento radiolitico, fue introducida por M.
Burton en 1947 (Woods y Pikaev, 1994) y otros investigadores para
denotar el numero de especies producidas o destruidas por cada 100 eV de
radiacion ionizante absorbida, definida como una cantidad puramente

experimental.
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En el Sistema Internacional, las unidades para el término G son mol/J.
G (=) 1 molécula/ 100 eV = 0,1036 umol/J (6)

También a M. Burton se debe la invencion del simbolo -w— que se lee “bajo
la accién de la radiacién ionizante” sin implicar un mecanismo especifico.
Se ha dicho que la quimica de radiaciones es un campo de la ciencia que
estudia los cambios fisicos y fisicoquimicos producidos cuando Ila
radiacién de alta energia (radiacion ionizante) es absorbida por la materia
pero su objeto de estudio es también el tipo de evento que ocurre en un
tiempo de 1x10-15 segundos después del paso de una particula ionizante
para producir especies excitadas o ionizadas en el material irradiado,
hasta el punto en que termina la reaccion quimica, por lo general, algunos
milisegundos o unos minutos después.

Muchos eventos que ocurren en menos de 1x10-15 segundos son descritos
mejor por la fisica de radiaciones. Los cambios de tipo biolégico, mismos
que aparecen después de una larga exposicion a la radiaciéon, conciernen a

la biologia de radiaciones (tabla No.1).

Tiempo (segundos) Tipo de proceso Evento
1018 g 10-12 Deposicién de energia | Formacion de moléculas excitadas
o ionizadas y de radicales libres
10-14a 1 Quimico Reacci6n entre radicales. Difusion

de electrones hidratados.
Cambios quimicos en el sustrato.

10-1 a 108 Bioquimico Darfios a enzimas y membranas.

10% a 10° Biolégico Darfio genético, cancer, esterilidad.

Tabla No.l Escala en tiempo para los eventos que tienen lugar después de la
interaccién de la radiacion ionizante con la materia (Woods y Pikaev, 1994).
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Los humanos, los animales y las plantas estan constantemente bajo el
efecto de la radiacion ambiental, pero muchas veces los efectos que
ocurren debido a la radiacién pueden ser observados en cuestion de horas,
cuando la exposicién es a una dosis masiva, o bien, puede ser en anos
para el caso de organismos expuestos a niveles bajos de radiacion. Estos
cambios observados en sistemas vivos son el resultado de cambios
quimicos como consecuencia del tiempo de irradiacion.

De acuerdo con una estimacion, la dosis de radiacion al nivel del mar es
de aproximadamente 1 miliroentgen/dia, que es la misma que se produce
por una dosis de rayos X o gamma sobre una unidad electrostatica de :
carga de cualquier signo en 1 cm3 de aire a condiciones normales de
presion y temperatura. Aunque esta cantidad puede considerarse
insignificante, se reconoce su importancia en periodos geologicos y en
evolucion genética (A. K. Pikaev, 1964).

Los cambios quimicos y bioquimicos en el material que ha sido irradiado
son generalmente el resultado de reacciones entre radicales libres o iones
(positivos y negativos) que se mueven con gran velocidad y que se
completan en poco tiempo (minutos o segundos) en sistemas gaseosos,
liquidos y solidos. En la mayoria de los sistemas solidos, las reacciones
son mas lentas debido a la baja o limitada movilidad de los radicales
formados. Sin embargo, algunos radicales atrapados pueden ser
detectados en algunos sélidos irradiados semanas, meses o anos después
del proceso de irradiacion. Radicales atrapados en sélidos congelados o en
otras matrices sdlidas han sido estudiados por medio de la espectroscopia
dptica o por medio de la espectroscopia de resonancia paramagnética
electrénica (RPE), que proporcionan informacion 1til acerca de los procesos

que ocurren en la irradiacién.
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Por lo general, los sélidos dan un bajo rendimiento de productos de
radidlisis ya que en la estructura del sélido debe alcanzarse en primer
lugar una energia de disipacion antes de que ocurran los cambios
quimicos, en comparacion con los sistemas liquidos y gaseosos en los que
el rendimiento es mayor debido a que existe fragmentacion de los
sustratos como radicales libres, difusion y eventualmente una
recombinacion.

La quimica de radiaciones puede estudiarse en tres direcciones: 1)
investigacion basica, 2) aspectos relacionados con la vida y 3) aplicaciones
industriales (Mozumber, 1994). ;

En este trabajo, la atencion se centra en la primera direccion porque desde
un punto de vista de investigacion basica, los experimentos en quimica de
radiaciones son invaluables ya que las particulas cargadas imparten
energia a una molécula, que es imposible de alcanzar por otros medios.

La quimica de los iones, los estados excitados y los radicales, aporta al
investigador un conocimiento mas profundo de la materia por su relacion
con otras ramas de la quimica convencional.

Actualmente la quimica de radiaciones ha adquirido un caracter
interdisciplinario, enlazandose con la fisica, la quimica, la biologia, y
aplicaciones en la industria. Desde un punto de vista académico, la
investigacion en reacciones inducidas por la radiacién tiende a
concentrarse en moléculas y sistemas sencillos para explicar lo que ocurre
en procesos complejos.

En la industria, la radiaciéon se aplica como agente iniciador de reacciones
y como mecanismo de control en diferentes sistemas, por ejemplo, para
conservacion de alimentos, esterilizacion de material quirargico,

manufactura de plasticos, dosimetria y otros aspectos energéticos.
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La radiacién requerida en una aplicacién particular esta determinada por
la naturaleza y tamaifio del objeto a irradiar asi como por el poder de
penetraciéon, ya que los diferentes tipos de radiacion proporcionan
diferentes perfiles de profundidad vs. dosis. Por ejemplo, un sistema en
fase gaseosa puede irradiarse de manera uniforme y eficiente con
electrones, mientras que para conseguir una irradiacion uniforme en un
sistema liquido en masa o en un sélido, se requiere de una radiacién mas
penetrante como la gamma (y) o los rayos X (Woods y Pikaev, 1994).

Los cambios de tipo quimico y biolégico producidos por la exposicion a la
radiacién ionizante son aproximadamente proporcionales a la cantidad de
energia transferida desde el campo de radiacién al material absorbente

(dosis absorbida) y su determinacion es la dosimetria.

1.5 DOSIMETRIA
Solo la energia ionizante (como la de la radiacién gamma) absorbida en
una masa dada o en un medio especifico, puede provocar cambios
quimicos. La dosimetria es una rama joven de la metrologia de la radiacion
ionizante y tiene sus caracteristicas propias de alcance y objetivos muy
definidos, delimitados por las altas dosis y la gran variedad de condiciones
que estan involucradas en los procesos tecnolégicos e industriales. La
dosis absorbida es definida como la cantidad de energia absorbida por
unidad de masa de material irradiado. La unidad de dosis establecida por
el Sistema Internacional (SI) es el gray (Gy) que equivale a un Joule por
kilogramo.

1Gy= 100rad = 1J/ kg (7)
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Esta unidad tiene su origen en el periodo comprendido entre 1953 y 1962,
cuando la Comision Internacional de Unidades de Radiacion y Medidas
(ICRU), fundada en 1925, como el organismo encargado de emitir las
recomendaciones para la adopcion de las cantidades y unidades de
radiaciéon y radiactividad, desarrollé y presentd sus definiciones para las
cantidades de dosis absorbida, exposicién, actividad y dosis equivalente,
asi como las correspondientes unidades especiales: el rad, el roentgen, el
curie y el rem. Luego, con base en su reunion y resolucion de 1975, la
ICRU recomendé el abandono gradual de las unidades especiales de
radiacion, cambiandolas por las unidades internacionales, asi que la
unidad de actividad llamada curie se reemplazé por el becquerel y la de
dosis absorbida, denominada rad paso a ser el gray.

Un dosimetro es un dispositivo para medir la dosis de radiacién ionizante,
puede ser absoluto o secundario.

La dosimetria de la radiacién ionizante es una necesidad fundamental en
cualquier disciplina cientifica si se quiere utilizar las radiaciones en forma
apropiada y segura, ya que de otra manera pueden obtenerse resultados
poco confiables o insatisfactorios o bien pueden causar dano a los

materiales expuestos o al personal (Azorin, 1987).

1.5.1 SISTEMAS DOSIMETRICOS

Los sistemas dosimétricos comprenden el sensor o dosimetro, los métodos
y dispositivos para determinar y evaluar la respuesta de dosis del sensor.
Con base en la funcién de calibracién que los caracteriza, de acuerdo con
el principio de medicion empleado, pueden ser fisicos o quimicos.

Si la variacion es fisica, por ejemplo, cambio en la temperatura o cambio
en una propiedad eléctrica, se tiene un sistema dosimétrico fisico como es
el caso de los sistemas calorimétricos, por camara de ionizacion o de

semiconductores.
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Cuando el cambio es quimico, por ejemplo, cambio en el equilibrio
oxidacién-reduccién, radiélisis o roturas del enlace, el sistema dosimétrico
es quimico.

Los sistemas quimicos se clasifican en: 1) soluciones acuosas de reactivos
inorganicos y 2) soluciones en materiales inorganicos cristalinos o
materiales organicos ordenados.

Un sistema dosimétrico de referencia se define como un sistema de alta
calidad en la medicion, que haya sido calibrado por un patrén de
referencia en condiciones tales que su respuesta no se vea influida por
factores externos. Dicha sefial de respuesta debe ser factible de medirse
con precision y debe tener una relacion funcional bien definida con la
dosis absorbida. Pueden servir como sistemas dosimétricos de referencia,
sistemas basados en la calorimetria, en la camara de ionizacion y el
sistema de sulfato ferroso de Fricke.

Otra forma de clasificar los dosimetros es la siguiente:

1) Primarios, en los que la cantidad de energia absorbida se determina
por medio de una mediciéon fisica como la temperatura o la
ionizacién producida en un gas.

2) Secundarios, que incluyen sélidos, algunos polimeros y cristales
organicos e inorganicos, sistemas liquidos como las soluciones
acuosas, geles de compuestos de metales de transicion o de

colorantes y soluciones conteniendo solutos organicos.

La tabla No.2 describe algunas caracteristicas de los principales sistemas
dosimétricos (Lowenthal y Airey, 2001).
La precision de la dosimetria esta asociada con la variacion aleatoria de la
respuesta del dosimetro para todos los tipos de sistemas dosimétricos. De
ahi que la introduccioén o asimilaciéon de un sistema dosimétrico exija los
estudios de reproducibilidad para establecer su calibracién en condiciones
dadas (Fricke y Hart, 1966).
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DOSIMETRO CLASIFICACION DOSIS ABSORBIDA (Gy) O CARACTERISTICAS
RAZON DE DOSIS (Gy/s)
Calorimetria Dosimetro primario de referencia | 0,2 a 2 Gy/s Se mide a energia absorbida como

calor por una masa aislada

Camaras de ionizacion

Dosimetro de campo y de
referencia

300 a 20 000 Gy/s

La radiacién induce electrones
secundarios en la pared de la
camara v la ionizacién del gas.

Dosimetro de Fricke
(Soluciéon estandar de
sulfato ferroso)

Dosimetro quimico, de referencia

2 a 200 Gy

Se mide la eficiencia en la
formacién de especies férricas
debido a la radiacién a partir del
sulfato ferroso en solucién écida.

Dosimetro cérico

Dosimetro quimico y
dosimetro de transferencia

1x10%a 5x10¢ Gy
y posiblemente 1x10% Gy

Formacion de iones ceroso
inducidos por la radiacién en
soluciones acidificadas
conteniendo iones cérico.

Dosimetro de alanina

Dosimetro de transferencia

Ta 1x105 Gy

La alanina mezclada con parafina,
celulosa o poliestireno produce
radicales libres por irradiacién que
son determinados por ESR.

Dosimetros plasticos

Dosimetros para trabajos de
rutina

Varia, pero por lo general
es de 1x10° a 1x106 Gy

Se presentan cambios en la
absorcién éptica de peliculas y
polimeros coloreados (de incoloro a
rojo o Aambar).

Dosimetros
termoluminiscentes (TLD)

Dosimetros para trabajos.de
rutina

Varia, segun el material.
Ejemplos:

CaFy;:Mn 1x10¢ a 1x10% Gy
CaS04:Dy 1x10-! a 5x10"

El intervalo de dosis en el que se
va a emplear depende del material.

Tabla No.2. Sistemas dosimétricos.




1.5.2 DOSIMETRIA QUIMICA

Las técnicas para medir la radiacion ionizante se pueden dividir en
primarias o absolutas y secundarias.

Las técnicas absolutas involucran una determinaciéon directa a la
exposicion o dosis absorbida por medios fisicos, por ejemplo,. por
calorimetria, la ionizacién producida en un gas o la carga inducida por un
rayo de particulas cargadas de energia conocida. Estas técnicas no se
emplean frecuentemente en trabajos de rutina, ya que en la practica se
prefiere el uso de dosimetros secundarios como los de tipo quimico, cuya
respuesta a la radiacion es conocida por comparacion con un dosimetro
primario. '

En la dosimetria quimica, la dosis absorbida es determinada por el cambio
producido en una sustancia apropiada (liquida, solida o gaseosa). El
calculo de la dosis absorbida requiere del conocimiento del rendimiento
radiolitico (G) para la reaccion o producto que se mide, mismo que se
encuentra por comparacion con algin dosimetro primario.

Los dosimetros quimicos son dosimetros secundarios empleados
ampliamente por sus ventajas. La cantidad que se mide es el promedio de
la dosis absorbida por el material de que esta constituido el dosimetro, que
a su vez puede convertirse en dosis absorbida en otros materiales.
Cualquier error inherente al proceso de conversion se minimiza si en la
medida de lo posible, el dosimetro seleccionado tiene la misma
composicion atémica y densidad que la muestra a irradiar. Asi por
ejemplo, los dosimetros en solucién acuosa se emplean si la muestra esta
en solucion acuosa, si es un material biolégico o si se trata de una
sustancia organica. La dosimetria de sistemas no homogéneos es mas
dificil de describir porque la deposiciéon de la energia puede cambiar

significativamente en las fronteras de las fases.
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1.5.2.1 CARACTERISTICAS DESEABLES DE UN DOSIMETRO QUIMICO
En vista de que un gran numero de sustancias pueden emplearse como
sistemas quimicos para su uso como dosimetros, es necesario enlistar
algunas caracteristicas deseables. La respuesta del dosimetro debe ser:

a) proporcional a la dosis absorbida en un amplio intervalo (el interés
en quimica de radiaciones esta entre 1 y 1x106 Gy, aunque un solo
dosimetro no es capaz de cubrir todo este intervalo),

b) independiente de la razon de dosis (desde unos cuantos gray/minuto
hasta 1x10!! gray/segundo),

c) .independiente de la energia de radiacion y de la temperatura

d) reproducible, es decir, que para muchos fines, la precision entre
+1% y £+5% es aceptable.

Asimismo, el dosimetro debe ser:

€) estable en condiciones normales, tales como la exposicion a la luz o
al aire, antes y después de la irradiacién,

f) facil de usar.

Dos caracteristicas mas son aplicables para los dosimetros quimicos:

g) el dosimetro debe ser facil de preparar a partir de reactivos y
disolventes, debe ser insensible a pequenas cantidades de
impurezas, sin requerir una elaborada purificacion de los reactivos y
por conveniencia no debe requerir eliminaciéon o purga de sustancias
gaseosas,

h) la respuesta no debe depender de cambios minimos en la
composicién del dosimetro, por ejemplo, pequenas cantidades en la
composicion de los reactivos o pH de la solucion.

En la practica, ningin dosimetro cumple con todas estas caracteristicas,
sin embargo, el dosimetro de Fricke, de sulfato ferroso, es el que mas se

acerca y es probablemente el mas estudiado.
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1.5.2.2 CALCULO DE LA DOSIS ABSORBIDA
Para cualquier dosimetro en el que la radiaciéon induce un cambio quimico,

la dosis absorbida en un cierto volumen esta dada por:
D = rendimiento del producto (mol/kg)/ rendimiento radiolitico (mol/J) (=) Gy (8)

El rendimiento radiolitico se representa por el simbolo “G” y para el caso
especifico del ion férrico que es el producto, la notaciéon resulta ser G{Fe3+).
Las unidades pueden ser mol/J o moléculas/100eV. Puesto que los
dosimetros acuosos consisten generalmente en soluciones diluidas, se
puede suponer que la radiacion interactia con el agua producicﬁdo
especies primarias y activas en un tiempo de 1x10-19 segundos o menos.

Estas especies, incluyendo radicales libres como He, OHe, productos
moleculares como Hz y H202 se distribuyen de manera heterogénea cerca
de las particulas cargadas eléctricamente. En 1x10% segundos después de
la interaccién inicial, la distribucién espacial de estos productos primarios
tiende a homogeneizarse debido a la difusién, simultineamente con sus

interacciones quimicas con los solutos presentes en la solucién.

1.6 EL DOSIMETRO DE FR]CKE

La oxidacion de soluciones acuosas de sulfato ferroso inducida por
radiacion es uno de los sistemas méas estudiados en quimica de
radiaciones y es la base para el estudio del dosimetro propuesto por el Dr. .
Hugo Fricke (foto No. 2). Puesto que el mecanismo es bien conocido, la
reaccion sirve para obtener informacién acerca de los radicales formados
por irradiacion y del rendimiento molecular de la reaccion en agua.
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El sistema tiene muy buena senal de respuesta, siendo la concentracion
del i6n férrico (Fe3*) producido, practicamente proporcional a la dosis de
absorciéon pero en un intervalo limitado de dosis (40 a 400 Gy) aungque por
medio de procedimientos especiales es posible extender este intervalo a un
limite inferior de 4 Gy y a un limite superior de 4x103 Gy (Attix, 1986).
El estudio de esta oxidacion se hace invariablemente en medio acido para
evitar la precipitacion basica de compuestos de hierro y el disolvente
empleado mas frecuentemente es el acido sulfiirico 0,4 M (pH = 0,46).
Normalmente las soluciones se saturan con oxigeno o con aire y el
rendimiento de iones férrico decrece una vez que el oxigeno se ha
consumido. La irradiacion con rayos gamma de %Co da un rendimiento
G(Fe3*) = 15,510,2 y 8,210,1 iones o moléculas/100 eV en presencia y en
ausencia de oxigeno, respectivamente.
El oxigeno se consume durante la irradiacién pero el rendimiento de ion
férrico (Fe3') no es afectado significativamente por el cambio en la
concentracién de oxigeno hasta que este elemento practicamente se agota
y el rendimiento baja rapidamente al valor caracteristico de los sistemas
que estan libres de oxigeno. El valor de G(Fe¥) también es influenciado por
factores como el pH, la dosis absorbida con muy elevada razon de dosis y
la concentracién de ién férrico y es independiente de la temperatura entre
S°C y 70°C.
El mecanismo de reaccion es el siguiente:
H + O2— HO2
OH + Fe?* — OH" + Fe3"
HO2 + Fe2* — HO2™ + Fe3*
HOz" + H* — H202
H202 + Fe?* — Fe3* + OH- + OH
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Calculo de G: G{Fe*) = 2 G{Hz02) + 3 GfH) + G{OH) = 15,58 9)
Este valor se obtiene al sustituir G{Hz05) = 0,78 , G{H) = 3,7 y G(OH) = 2,92.
En el anexo A se presenta una semblanza biografica del Dr. Hugo Fricke,
pionero en la quimica de radiaciones quien describié el uso de las

soluciones de sulfato ferroso como dosimetro para rayos X a finales de los

anos veinte.
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Foto No.2. Dr. Hugo Fricke
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1.6.1 PREPARACION DEL DOSIMETRO

Este dosimetro, como la mayoria de los dosimetros en estado liquido, es
sensible a las trazas de impurezas, particularmente de material organico,
que conducen a un valor mayor de rendimiento radiolitico G{Fe%), dando
lugar a dosis bajas y erroneas. Puede adicionarse cloruro de sodio en
concentraciéon 0,001 M para eliminar el efecto debido a la presencia de
impurezas organicas, ademas de emplear agua tridestilada y reactivos de
muy alta pureza. El limite maximo que puede determinarse con este
dosimetro es de 2 kGy (Woods y Pikaev, 1994).

Una formulacién tipica para su preparacion es la siguiente: 0,28 g de
FeS04+7H20 (6 0,39 g de Fe(NHa4)2(S04)226H20), 0,06 g de NaCl y 22 mL de
H2S04 concentrado (95 a 98%) por cada litro de solucién y los reactivos
deben ser grado analitico. De esta forma, la soluciéon estandar resulta ser
1x10-¥ M en sulfato ferroso o en sulfato ferroso amoniacal, 1x102 M en
cloruro de sodio y si se satura con aire, la concentracion en oxigeno sera
2,5x104 M. La concentracion de los componentes no es tan critica y
pequenias variaciones no afectan los resultados, que son aceptables. En
general, la composicion de la solucion es: 96% peso de agua y el resto, los
otros solutos.

Una vez prcp-arada la solucién de Fricke, no debe almacenarse por muchos
dias porque se oxida formando sulfato férrico [Fez(SOq)s]. Este proceso
puede hacerse muy lento si se almacena en la oscuridad y en un
refrigerador. Lo recomendable es llevar un registro o control de las lecturas
obtenidas cuando se ha preparado la solucién y en su momento, sera
mejor preparar una solucién nueva antes de usarse para conseguir
mejores resultados.

Como otros sistemas acuosos preparados con compuestos inorganicos,
expuestos a la radiacidon ionizante, la respuesta del dosimetro se ve

afectada por la presencia de trazas de material organico.
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Para evitar este problema se toman en cuenta dos aspectos:

1) ademas de utilizar reactivos de alto grado de pureza, el agua empleada
en la preparacion de la solucion del dosimetro, debe ser exhaustivamente
purificada. Todos los materiales y contenedores deben limpiarse
cuidadosamente.

2) la presencia del cloruro de sodio elimina la accion de sustancias
organicas y no tiene efecto en la produccion de iones Fe3*.

El procedimiento clasico de purificacion del agua seguido por los quimicos
en radiaciones ha sido el de destilar este liquido a partir de una solucion
acida de bicromato de potasio. Luego, de una solucién alcalina de
permanganato de potasio y una tercera destilacion sin ningan reactivo
para obtener “agua tridestilada”, que si se considera, puede tener otro
tratamiento consistente en hacerla pasar por un tubo caliente de cuarzo
con objeto de destruir por pirolisis, los componentes organicos remanentes
o bien, irradiar previamente y luego exponer a la radiacién ultravioleta
para destruir los posibles peroxidos que se hayan formado.

Ademas del cuidado que debe tenerse en cuenta con el manejo de los
reactivos y el agua, el manejo del material de vidrio es muy importante y
en este sentido, los materiales deben estar exentos de compuestos
organicos contaminantes. Para tal fin es necesario un lavado con agentes
oxidantes, agua tridestilada y una pre-irradiacion o un calentamiento a
550°C durante una hora para destruir trazas de sustancias organicas.

Un material recomendado para los recipientes e:ﬁplcados que van a
contener o almacenar las soluciones irradiadas, es el cuarzo o silice
fundida (Vycor, Si02). Otra alternativa es emplear una celda o recipiente
plastico (de lucita o poli estireno) con agua tridestilada, luego irradiarlo a
una dosis comprendida entre 1x103 y 1x10* Gy, desalojarlo y llenarlo con

la solucion dosimetro.
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De acuerdo con el material que se trate, la pared del recipiente que
contiene la solucién dosimetro, provoca una atenuacion de la energia
recibida, por ejemplo, en el caso del poliestireno, cuya densidad es 1,04
g/cm3, muy parecida a la del agua, el efecto de atenuacién es despreciable
y mas atn si la pared es muy delgada. En el caso de la lucita, su densidad
es de 1,18 g/cm? y una pared de 1 mm de espesor provoca una atenuacion
del 0,04%. Sin embargo para el cuarzo, cuya densidad es mayor (2,2
g/cm3) un espesor delgado de pared debe incluir un factor de correcciéon
debido a la atenuacion (Attix, 1986).

Calculo de la dosis absorbida por la solucién dosimetro (Attix, 1986):
D = AM/pGp) (=) J/kg (=) Gy (10)
Donde AM es el cambio en la concentracion molar del producto X debido a
la radiacién en mol/L
p es la densidad de la solucion en kg/L
G es el rendimiento radiolitico y se relaciona con la produccién de

la especie X en el intervalo AM en mol/J

1.6.2 CONDICIONES DE IRRADIACION

La soluciéon debe estar saturada con aire durante la irradiacién para que la
reaccion Fe2* — Fe3* proceda con el valor esperado de G (rendimiento
radiolitico). Agitar la muestra o burbujear aire a través de ésta durante la
irradiacion puede ser necesario para evitar el agotamiento del oxigeno en
caso de que la irradiacién no sea homogénea. El sistema es independiente
de la razon de dosis al menos por arriba de 2x106 Gy/s y el valor de G{Fe)
tiene un coeficiente de temperatura probablemente entre 0 y 0,1%/°C, es
decir, la variacion del valor G con respecto a un cambio en la temperatura,
lo que indica que puede ignorarse cuando la solucién se mantiene a

temperatura ambiente y en lugar con aire acondicionado.
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1.6.3 EXTENSION DEL INTERVALO DE DOSIS PARA EL DOSIMETRO DE
FRICKE

El limite maximo que se alcanza en el sistema de Fricke puede extenderse
de 400 a 4000 Gy por incremento en el contenido de sulfato ferroso de un
valor establecido como 0,001 M a 0,05 M, con burbujeo de oxigeno a
través de la solucion durante el proceso de irradiacion. El valor de G
(rendimiento radiolitico) es €l mismo que en la soluciéon estandar. Sin
embargo, el efecto fotoeléctrico en el hierro y en el azufre, eleva el
coeficiente de absorcion de energia por encima del coeficiente del agua en
4% a 0,1 MeVy 21% a 0,01 MeV.

El limite inferior en el intervalo de dosis en el sistema estandar de Fricke
puede ser reducido a 4 Gy simplemente por incremento del paso de luz

espectrofotométrica a 10 cm.

1.7 MEDICION DE LA PRODUCCION DE ION FERRICO (Fe3*)
El cambio en la concentracion molar (AM) del ion férrico formado puede
hacerse por titulacion, comparando una muestra irradiada con otra no
irradiada, sin embargo, es mas conveniente por su sensibilidad, la
determinacién de la densidad 6ptica que requiere tan solo de 1 cm? de
muestra y por lo general, se emplea una celda de 1 cm de longitud () para
el paso de una haz de luz ultravioleta a una longitud de onda de 304 nm
en una camara a temperatura constante (25°C) con lo que el coeficiente de
extincion molar o absortividad (g} resulta ser de 2187 L/molscm.
La relacién entre la intensidad de la luz transmitida a través de la muestra
irradiada y la no irradiada es (Attix, 1984):

I = Iox10-40-0) (11)
Donde A(D.O.) es el correspondiente incremento en la densidad optica,

dado por AD.O.) = e lAM (12)
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Se despeja AM y se sustituye en la expresion del calculo de dosis y el
resultado es
D = A(D.O.) / £ l pGfFe®) (13)

Donde &=2187 L/mol*cm a 304 nm y 25°C

[= 1 cm (longitud del paso de luz en la celda de analisis)

p = 1,024 kg/L para la solucién estandar de Fricke

G{Fe3*) = 15,5 moléculas/ 100 eV 6 1,607x10% mol/J

para radiacion gamma de cobalto-60

Si es necesario hacer una correccion por temperatura, la ecuacion se

modifica de la siguiente forma:

Dosis = D / [1+ 0,007(t - 25)] (14)
Donde t es la temperatura a la que se lleva a cabo la dosimetria en grados
Celsius.
La figura No.7 muestra el valor de G(Fe3*)/100 eV en funcion de la energia
de los fotones en MeV. Obsérvese que para energias comprendidas entre
1,17 y 1,33 MeV el valor promedio de G(Fe®)es 15,5 moléculas/ 100 eV.

G(Fe®)/I00 eV

T SR WYY IS S |

12 i A id
0005 0.01 005 o.1

P PURET I I I I |
05 1.0 5.0 10
Energia de los fotones (MeV)

Figura No.7. Valores de G (Fe3') en funcion de la energia de los fotones.
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1.8 DOSIMETRO DE FRICKE MODIFICADO
Una modificacion al dosimetro de H. Fricke es la inclusién de sulfato
cuprico en concentracion 0,01 M. De esta forma el i6n ferroso es oxidado
sin el consumo de oxigeno, lo que permite extender el limite de dosis a 5
kGy y aun hasta 30 kGy por aumento en la concentracién de los iones
ferroso y cuprico.
En este sistema el valor G{Fe*) es de 0,66 y se explica por la siguiente serie
de reacciones que inicia con la radiolisis del agua:
H20 -w~ He + OHe + e- @g + Hz + H202 (15)
Fe2* + OHs — Fe3* + OH-
He + O2 — HO2¢*
Cu?* + He + e-fag — Cu* + H*
Cu?* + HO2* — Cu* + H*+ O3
Fe3* + Cu* — Fe?* + Cu?*
2 Fe2* + H202 — 2 Fe3* + 2 OH-

En la reaccion total no se consume oxigeno y el i6n cuproso formado por
las especies reductoras reduce un ién férrico producido por las especies

oxidantes.

1.8.1 PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR LA SOLUCION

Se disuelven 0,075 mL de acido sulfurico concentrado (H2S0a), 0,070 g de
sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4+*7H20) y 0,625 g de sulfato caprico
(CuS04+5H20) en suficiente cantidad de agua tridestilada para aforar a
250 mL de solucion. Asi, las concentraciones resultantes son: 5x103 M en
H2804, 1x103 M en FeSO4 y 1x102 M en CuSOs.
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La dosis absorbida por el dosimetro se determina por analisis
espectrofotométrico del ién férrico formado (Fe3*), en la regién ultravioleta
a 304 nm ya que a esta longitud de onda no absorbe el i6n ferroso (Fe?*).

Ecuaci6n de calculo (segin informe técnico del ICN de la UNAM, 1987):
Dosis = (N)(D.0.)(100) / (g)(I)(p)(1x103)(G)(f) en rad (16)

Donde: N = niimero de Avogadro = 6,02 x 1023 moléculas/mol
D.O. = densidad 6ptica o absorbancia, leida en el equipo de UV
¢ = absortividad molar del i6n Fe3* = 2160 a 2250 L/molscm
I = longitud de paso de la luz en la celda de analisis = 1 cm
p = densidad de la soluciéon = 1,024 g/mL (1 L= 1x10% mL)
G = rendimiento radiolitico = 0,66 moléculas/ 100 eV

f = factor de conversion = 6,24 x 1013 rad/eV

La precisién que se alcanza con este calculo es de £ 1% y para hacer la
conversion del resultado obtenido a gray (Gy), se tiene que 1 Gy = 100 rad.

La tabla No. 3 muestra las propiedades fisicas de tres de los dosimetros en
solucién acuosa, con base en el sistema propuesto por H. Fricke.

Propiedad Dosimetro 1 Dosimetro 2 Dosimetro 3
Soluto FeSO4 FeS04 FeS04 y CuS04
Disolvente H2SO04 (aq) | H2S04 (aq) , O2 H2S04 (aq)
Espectrofotometria de analisis uv uv uv
Razén de dosis (Gy/s) < 1x106 < 1x107 < 1x106
Intervalo, dosis absorbida (Gy) 20 a 200 40 a 2000 500 a S005
Precision 1% 1% 2%
Referencia Fricke, 1966 | Sehested,1970 | Bjergbakke,1970

Tabla No. 3 Propiedades fisicas del dosimetro de Fricke.
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1.9 OTROS DOSIMETROS QUIMICOS

Una variedad de otros dosimetros quimicos ha sido descrita por Fricke y
Hart (1966) y otros autores. En particular, un dosimetro acuoso que cubre
el intervalo de 0,2 a 50 Gy es el sistema fluorescente de acido benzoico.
Otro sistema versatil es el de cianuro con un colorante radiocréomico y
otros mas en forma de geles, peliculas, soluciones de polimeros y cristales
que han sido expuestos a la radiacion gamma del cobalto-60 se muestran
en la tabla No. 4.

1.9.1 DOSIMETROS GASEOSOS

Los dosimetros gaseosos (de N20, H2S y CzH4) son raramente empleados
porque los liquidos y los solidos son generalmente mas convenientes. La
dosis absorbida es calculada a partir de cambios en la presion después de
separar productos condensables o por la determinacion de los productos

via cromatografia de gases.

1.9.2 DOSIMETROS LIQUIDOS

Dos sistemas en fase liquida han sido investigados exhaustivamente por
los quimicos en radiaciones, el de sulfato ferroso y el de sulfato cérico,
preparados en solucion 0,4 M de acido sulftirico, para los que se ha
determinado el valor de G en diferentes condiciones. El dosimetro de
Fricke se usa como referencia para calibrar otros dosimetros empleados en
trabajos de rutina. El dosimetro de sulfato cérico tiene como base la
reaccion de reduccion Ce** — Ce3* y puede alcanzar un limite de dosis de
100 kGy. Otro dosimetro, consistente en una solucién acuosa de glucosa,
con base en su descomposicion radiolitica dando como resultado un

decremento en la rotacion optica es utilizado en Rusia.
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1.9.3 DOSIMETROS SOLIDOS

Muchos dosimetros solidos se encuentran disponibles comercialmente
porque ofrecen algunas ventajas sobre los sistemas liquidos para trabajos
de rutina porque resisten un manejo rudo y su almacenamiento resulta
mas conveniente. Estos sistemas son de tipo secundario y deben calibrarse
contra un dosimetro primario o contra un dosimetro secundario muy bien
caracterizado. Los dosimetros sélidos pueden presentarse en forma de
peliculas delgadas como algunos polimeros pero también pueden afectarse
por condiciones tales como la temperatura durante la irradiacion, el
almacenaje, la humedad relativa y la razéon de dosis, lo que lleva a no
contar con un valor definido de G.

Desde un punto de vista fisico, los sélidos dieléctricos (vidrio, ceramica,
cristales inorganicos, polimeros) presentan diversos fenomenos complejos
cuando son irradiados, por ejemplo, los de tipo optico (coloraciéon y
luminiscencia) y los de tipo magnético. La presencia de impurezas e
imperfecciones en la geometria de la red cristalina provoca cambios al paso
de la radiacion ionizante debido a que se producen electrones libres,
defectos, huecos y centros de color, entre otros fenomenos, que al cambiar
una propiedad del sélido se aprovecha para su medicion o dependencia en
funcion de la dosis absorbida. Ejemplos: el centelleo (observado en
halogenuros alcalinos, Nal con Tl), la termoluminiscencia (observado en
cristales como CaSQ4:Dy, CaF2:Mn y LiF:Mg,Na), la absorcién UV en lucita
y la espectroscopia de resonancia de espin electronico (observado en
dosimetros de alanina). El dosimetro de alanina, constituido por un
aminoacido [CH3CH(NH2)COOH], al descomponerse por la radiacién, forma
radicales libres con electrones desapareados que quedan atrapados en la
matriz del sélido, estables por largos periodos; ha sido empleado para

hacer comparacion de mediciones entre diferentes laboratorios.
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Efecto de la radiacién y

Material Estado Meétodo de medicion Dosis absorbida | Precision

fisico valores de G (Gy) (%)
Oxido nitroso a 300 K y gas N0 —N3, 0,, NO, NO, Medicién de la presién o 500 a 2x10° +5
0,13a .3 atm G = 12,3 | cromatografla de gases
Sulfuro de hidrégeno gas HS —H,+8S Medicion de la presién después de 3x10° a 1x10° &7

G = 7,2 | separar productos condensables
Etileno gas Formacién de H, G = 1,35 | Medicién de la presién 5x10°a 2x10° +5
Sulfato ferroso_en H,S0, (ac) | liquido | Fe' — Fe'" G = 15,5 | Espectrofotometrfa a 304 nm 40-350 £
Sulfato cérico en H,SO, (ac) liquido | Ce" — Ce™ G =2,41 | Espectrofotometria a 320 nm o 1x10%a 1x10° £3
titulacién del ién Ce**
Dicromato de potasio (ac) liguido | Cr,0," = Cr" G= 0,38 | Espectrofotometria a 440 nm 5 a4x10* + 1
Clorobenceno en etanol liquido | C4HsCl — HCI + otros Espectrofotometria o 50 a 1x10° +3
G =4a7 | titulacién de H" o de CI
Colorante radiocrémico liquido | El indicador leuco es incoloroy | Espectrofotometria, region visible 1x10" a 1x10* +3
leuco en solvente orgdnico luego adquiere coloracién
Acido oxilico (ac) liquido | Disminucién en la concentracién | Espectrofotometria o 1x10% a 1x10° =3
del 4cido G =5 | titulacién con permanganato
Glucosa D(+) al 5% (ac) liquido | Degradacién del aziicar Polarimetria 2x10"a 2x10° +5
Colorante radiocrémico s6lido | El indicador leuco es incoloro y Espectrofotometria, region visible 1x10" a 1x10° +3
leuco en pelicula pléstica luego adquiere coloracién
Poli (metilmetacrilato) sélido | Degradacién del material y Espectrofotometria a 260-345 nm 1x10° a 6x10° £2a5
PMMA formacidn de centros de color
Alanina sélido | Formaci6n de radicales atrapados | Espectroscopia de resonancia 1x10"a 1x10°
en la red cristalina paramagnética electrénica
Antraceno (polvo solido Degradacién Fluorescencia a 440 nm 5x10a 5x10°
compactado o gelatina) (pérdida de alanina)
Vidrio de cobalto sélido Formacién de centros de color Espectrofotometria 1x10” a 1x10* &2
Vidrio de silicato activado sdlido Formacidn de centros de color Espectrofotometria a 360 0 745 nm 1x10% a 1x10°
con niguel )
Cuarzo fundido sélido | Formacién de centros de color Espectrofotometria a 550 nm o 3x10° a 1x10°
Densitometria

Fluoruro de calcio dopado s6lido Formaci6n de electrones Termoluminiscencia, medicién de 1x10” a 3x10° +2a3

con magnesio

atrapados en huecos positivos

Nourescencia a 500 nm (1 = 260°C)

Tabla No. 4. Caracteristicas de diferentes tipos de dosimetros.




1.10 ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA PARAMAGNETICA
ELECTRONICA (RPE).

La resonancia de espin electronico fue observada por primera vez en 1944
por el fisico ruso Eugeny Konstantinovich Zavoisky. El fenémeno de
resonancia tiene muchos ejemplos de aplicacion, entre ellas, las
espectroscopicas, que se basan en observar la fuerte absorcion de
radiacion que se produce cuando hay una igualacion perfecta de energia
(Al'tshuler, 1964). En la espectroscopia de resonancia de espin electrénico
(REE), conocida también por el nombre mas general de espectroscopia de
resonancia paramagnética electrénica (RPE), cuando participa mas de un
espin, la diferencia de energia entre los niveles se ocasiona aplicando un
campo magnético fuerte a las especies que contienen electrones
desapareados. Hay dos maneras de alinear los espines electrénicos en el
campo, y por lo tanto hay dos energias. Se produce resonancia cuando la
frecuencia de la radiacion corresponde a la energia fotonica que es igual a
la diferencia entre los niveles energéticos. La radiacion requerida en
experimentos de este tipo en general corresponde a la region de
microondas del espectro electromagnético, ya que la diferencia de energia
es muy pequena (Laidler, 1997).

En la figura No.8 se representa un diagrama del equipo que se emplea en
la RPE. Las microondas se generan en un oscilador llamado tubo Klystron
y se dirigen a la muestra que se investiga mediante una guia de ondas
metalica hueca, de un tamano adecuado para contener la longitud de onda
de radiacion. En general, el tubo se mantiene al vacio para reducir el
ensanchamiento de lineas, que de lo contrario se producirian debido a las
colisiones. La muestra se mantiene en un recipiente de vidrio o de cuarzo
soportado entre los polos de un electromagneto que funciona

aproximadamente a 0,3 tesla.
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El tubo de Klystron normalmente funciona a frecuencias fijas y se hace
variar el campo magnético hasta alcanzar la resonancia.

La tesla (T) es la unidad de densidad de flujo magnético en el sistema
internacional. La antigua unidad, el gauss (G), equivale a 1x104T.

1 T=1kges!sAl =1 Vesem?2 (17)

La especie que se investigue en RPE debe tener por lo menos un electrén
desapareado para presentar el fenémeno de resonancia, como los metales
de transicién, especies orgénicas con carga como CeHe® , radicales libres
como He, CHs* y moléculas como el 6xido nitrico (NO) qﬁc tiene namero
impar de electrones.
La teoria de la RPE tiene como base el efecto Zeeman electronico y la
ecuacion que proporciona la energia de un electron orbital en un campo
magnético donde B es la densidad de flujo magnético, es de acuerdo con
Al'tshuler,1964:

E = psmB (18)
En la resonancia de espin electronico (REE) es importante el momento
magnético que surge del espin del electréon para cual el namero cuantico
del espin ms, tiene los valores posibles + Y2 y - %
La ecuacién de energia es ahora:

E = gnsmsB (19)
El coeficiente g recibe el nombre de factor g y para un electron totalmente
libre, el valor promedio de g es de 2,0023 (1,9 a 2,1). Sin embargo, los
complejos de los metales d (metales de transicion), tienen un intervalo
mucho mas amplio, que va de O a cerca de 4. Como resultado, se pueden
efectuar determinaciones precisas de los valores g para identificar
radicales. La resonancia se produce a la frecuencia dada por:

v=gnsB/h (20)

44



Ala linea de vacio
Guka Portilla de radiacidn
deondas  (bobinas moduladoras)
b Z | Detector de
x y4 L ok

ko Tubo de Klystron
. |
Suministro
da energia
Detector sensible
alasiasesy
Frecuencia
estdndar
= (= | L
=S
da energia para la o Entrada de Ampiificador
paraelimén o cién ¥ gietuca
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La figura No. 9 representa la variacion de la energia del espin del electrén
con la densidad del flujo magnético y la figura No.10 muestra en (a) una
curva de absorcion de RPE en la cual, la sefial s es funcion de la densidad
de flujo magnético. En (b) la primera derivada de la sefial ds/dBy en (c) la
relacion entre los graficos (a) y (b).

1.10.1 TECNICAS DE IRRADIACION.

Dosis tipicas empleadas en el estudio de los efectos o dafios derivados de
la radiacién, por RPE son del orden de los megarad. La energia absorbida a
una exposicion dada depende del tipo de radiacion y de la naturaleza del
material. Se han empleado fuentes convencionales de radiacion como
unidades de rayos X y cobalto-60 en estudios de RPE relacionados con los
efectos producidos por radiacién en sélidos aunque por medio de técnicas
especiales también se han hecho estudios de RPE para la observacion de
radicales libres producidos en solucion. El control de la temperatura en las
muestras es importante y habitualmente se trabaja a bajas temperaturas
(4,2 K a 77 K) para mantener estables los productos obtenidos en el
proceso de radiacion del solido (Box, 1977).

1.10.2 RPE EN IONES DE METALES DE TRANSICION
Los espectros de RPE con iones de metales de transicion (en orbital d) se
obtienen de cristales, complejos quimicos y biomoléculas. Las muestras
pueden estar en forma de cristales, polvos, soluciones o soluciones
congeladas. Los experimentos se llevan a cabo de manera rapida tanto a
bajas como a altas temperaturas y algunas veces a altas presiones.
La primera serie de iones paramagnéticos observados fue: V4, VO2*, Ti3*,
Mn2*, Fe3*, Co?* y Cu?*. Todos ellos tienen un nimero impar de electrones
y cierta importancia en procesos biologicos (Box, 1977).
El ién férrico (Fe3') tiene electrones de tipo 3d5, presenta alto y bajo espin
en funcién del arreglo electronico en el orbital. Sus propiedades se
muestran en la tabla No. 5.
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CAPITULO 2
DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 LA UNIDAD DE IRRADIACION

En el Instituto de Ciencias Nucleares de la Universidad Nacional

Auténoma de México se tiene una unidad de irradiacion de alta intensidad
denominada Gammabeam 651 PT con una fuente de cobalto-60 (¢°Co),
disefiada para trabajos de investigacion y servicio externo con una
actividad de 27 338 Ci al 1 de noviembre de 2004 y de 25 598 Ci al 1 de
mayo de 2005, periodo en el que se llevo a cabo la experimentacion.

La unidad tiene nueve lapices de acero inoxidable que contienen
encapsulado al radiois6topo, arreglados en forma de “V” y almacenados en
un contenedor de agua desmineralizada que se llevan a la posicion de
irradiacién mediante un sistema de aire comprimido.

Las muestras que se van a irradiar se exponen frente a la fuente en una
posicion fija seleccionada previamente. Como la intensidad de dosis
depende de esta posicion, antes de iniciar un estudio o una investigacién
es necesario determinar la razon de dosis en el punto elegido.

La fotografia No. 3 muestra la posicion seleccionada para este trabajo.

2.2 DETERMINACION DE LA ABSORTIVIDAD MOLAR DEL ION FERRICO
El coeficiente de extincion molar o absortividad del i6n hierro III o férrico
(Fe3*) esta comprendido entre 2 160 y 2 250 L/molecm, cuando se lee
entre 304 y 305 nandémetros de longitud de onda en el espectrofotometro
de UV (Eggermont et al., 1977).

Con objeto de verificar este valor para utilizarlo con propésitos de calculo,

se procedi6 a su determinaciéon experimental.
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Configuraciones electréonicas:

26F€0 = (152252 2p63s23p6) 4s23d6 y 26Fed* = (152 2s22p6 3s?23pb) 3dS

A su vez, las posibilidades de arreglo electronico para el orbital 3d> son:

| A N B |

m—— mmm mmm e - que corresponde al alto espin,

3d 3d 3d 3d 3d

N O

e --- que corresponde al espin medio y

3d 3d 3d 3d 3d

T 1

- e e e que corresponde al bajo espin.

3d 3d 3d 3d 3d

TIPO DE ESPIN PROPIEDADES Y EJEMPLOS

Alto espin Presente en cristales cubicos octaédricos, tetraédricos y
con poca simetria, tungstatos, vidrios y hemoproteinas.
g=43

Bajo espin Presente en hemoproteinas, hemoglobina y porfirinas.

Tabla No. S Propiedades del ion férrico en funcioén de su espin.
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Foto No.3. Posicion seleccionada en la camara de irradiaciéon para el desarrollo de

este trabajo. Las muestras se colocan sobre el soporte metalico.
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Se prepararon seis soluciones diluidas de sulfato ferroso en acido sulfiirico
0,8 N y se llevaron al espectrofotometro UV-Vis Cary 100 de la firma
Varian para su lectura a 304 nm, empleando como solucién blanco, acido

sulftirico 0,8 N.

De acuerdo con la ley de Lambert y Beer (Laidler y Meiser,1997)
D.O. = ebc (21)
donde: D.O. es la lectura de densidad 6ptica o absorbancia
£ es la absortividad molar en L/molecm
b es la longitud del paso de luz en la celda de analisis en cm

¢ es la concentracion molar del i6n Fe3+*

Una vez leido el valor de densidad optica y conocida la concentracion
molar del i6n férrico se calculé la absortividad e.

La ecuacion D.O. =ebc representa una recta de la forma y =mx donde x
es el producto bc y la pendiente m =¢. El valor de bes de 1 cm.

La tabla No. 6 muestra los resultados obtenidos en correspondencia con
la grafica No. 1 en la que la pendiente es el valor buscado, € = 2160
L/molecm.

Ejemplo de calculo.

Si ¢ = 0,0000439 mol/L, b= 1 cm y D.O. = 0,0999

entonces € = D.O. / bc = 0,0999/ (0,0000439)(1) = 2 275 L/ molecm

Concentracién molar ¢ | Densidad éptica D.O. Absortividad € en
de i6n Fe3* a 304 nm L/molecm
0,0000439 0,0999 2 275
0,0000892 0,2054 2 303
0,0001783 0,4242 2 379
0,0004390 1,0225 2 329
0,0008780 1,8116 2 063
0,0017830 3,8699 2 170

Tabla No. 6. Datos para determinar la absortividad molar del ion Fe3+.
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0.0005 0.001 0.0015 0.002
[Fe3+] mol/L

Gréfica No.l. Absortividad molar del i6n Fe3+. Ecuacion de la recta: Y = 2159,9 X




2.3 DOSIMETRIA EN LA POSICION SELECCIONADA
En la fotografia No. 3 se observa el arreglo que se dispuso para irradiar
tanto la solucion de Fricke con fines de determinacion de la razén de dosis,
como las muestras de las sales ferrosas.
Se utilizé un soporte metalico de 40 cm de altura y al centro del mismo se
colocaron las muestras en frascos de vidrio de 5 cm de altura y 2,5 cm de
diametro.
Para determinar la razon de dosis en ese punto se prepar6 un vaso
conteniendo aproximadamente 50 mL de soluciéon de Fricke modificada.
La solucién se irradi6é por espacio de tres horas, extrayendo dos muestras
de 5 mL cada una a intervalos de sesenta minutos para su andlisis por
espectrofotometria.
Observaciones.
1) Una vez preparada la solucion de Fricke se cubrié con hoja de
aluminio para evitar el contacto con la luz.
2) La muestra tomada para su analisis se mide con pipeta y se lleva en
‘tubo de ensayo (16 x 150 mm) cubierto con hoja de aluminio.
3) La lectura de densidad optica se hizo inmediatamente a la toma de
la muestra.
4) Inicialmente la solucién es ligeramente azul y se decolora después

del proceso de irradiacion.

2.3.1 DOSIMETRIA A TEMPERATURA AMBIENTE

- La temperatura de la solucién irradiada fue de 25°C, por lo que no fue
necesario hacer una correccion por efecto de la temperatura en el calculo
de la dosis absorbida.

Se tomaron lecturas de densidad optica, se efectud el calculo de dosis

absorbida y se hizo un promedio para establecer el dato de razén de dosis.
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La ecuacioén de calculo es la namero 16 que se ha explicado en la seccion

1.8.1 del capitulo anterior.

Ejemplo de calculo.

Lectura a los 60 minutos.

Densidad 6ptica: 0,4582

Dosis = (6,02x1023)(0,4582)(100) / (2160)(1)(1,024)(1x103)(0,66)(6,24x1013)
Dosis = 302 960 rad

Razén de dosis: (302 960 rad/h) (1 Gy/100 rad) (1 h /60 min) = 50,5
Razon de dosis: 50,5 Gy/min.

Lectura a los 120 minutos.
Densidad éptica: 0,9310 Razén de dosis: 615 267 rad/2h = 51,2 Gy/min

Lectura a los 180 minutos.
Densidad optica: 1,3609 Razon de dosis: 899 374 rad/3h = 49,9 Gy/min

Promedio: (50,5 + 51,2 + 49,9)/ 3 = 50,5
Razoén de dosis: 50,5 Gy/min.

2.3.2 DOSIMETRIA EN EL INTERIOR DEL RECIPIENTE DEWAR
Se colocé un vial de vidrio con solucién de Fricke modificada en el interior
de un recipiente Dewar con objeto de conocer la razoén de dosis para el

experimento en el que se ocupd nitrégeno liquido (foto No.8).
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Resultados.
Lectura a los 60 minutos.
Densidad optica: 0,4428 Razon de dosis: 292 777 rad/h = 48,8 Gy/min

Lectura a los 120 minutos.
Densidad 6ptica: 0,8176 Razo6n de dosis: 270 297 rad/h = 45,0 Gy/min

Lectura a los 180 minutos.
Densidad optica: 1,1841 Razo6n de dosis: 260 974 rad/h = 42,7 Gy/min

Razén de dosis promedio: 45,5 Gy/min.

2.3.3. DOSIMETRIA EN LAS CONDICIONES DE IRRADIACION CON EL
LIQUIDO REFRIGERANTE

Se prepararon tres viales con solucion de Fricke modificada dentro de un
vaso de precipitados con liquido refrigerante dynalene HC-50 (como barno
externo a los viales) y se tomaron tres lecturas a 25°C para cada tiempo de

irradiacion.
Resultados.

Lectura a los 60 minutos.
Densidad 6ptica = 0,4221 Razon de dosis: 274 000 rad/h = 45,6 Gy/min

Lectura a los 120 minutos.
Densidad éptica = 0,7819 Razon de dosis: 254 100 rad/h = 42,3 Gy/min

Lectura a los 180 minutos.
Densidad 6ptica = 1,1366 Razon de dosis: 246 200 rad/h = 41,0 Gy/min

Razoén de dosis promedio: 43 Gy/min.

54



2.3.4 DOSIMETRIA EN LA POSICION DONDE SE COLOCO EL EQUIPO
DE RECIRCULACION CON EL LIQUIDO REFRIGERANTE

Se determiné la cantidad de radiacion que existe en el lugar en el que se
colocé el equipo de recirculacion de liquido refrigerante (dynalene HC-50).
Con base en este dato se prepard la proteccion con hojas y bloques de
plomo. La figura No. 11 muestra la posicion (x) en la que se hizo la
dosimetria con solucion de Fricke modificada, un pasillb a 4 metros fuera
del area de irradiacion. Se calcul6 el valor de la dosis promedio con datos

de tres lecturas a intervalos de 60 minutos a 25°C.

Figura No. 11. Posiciéon en la que se colocé el equipo de recirculacion del liquido
refrigerante, marcado por la X.

Resultados.

Lectura a los 60 minutos.
Densidad éptica = 0,0075 Dosis: 4 800 rad/h = 0,8 Gy/min

Lectura a los 120 minutos.
Densidad éptica = 0,0143 Dosis: 4 600 rad/h = 0,76 Gy/min

Lectura a los 180 minutos.
Densidad éptica = 0,0215 Dosis: 4 560 rad/h = 0,76 Gy/min

Razo6n de dosis promedio: 0,773 Gy/min.
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2.4 PRUEBA DE FUNCIONAMIENTO DEL EQUIPO DE RECIRCULACION
Una de las temperaturas a las que se efectué la irradiaciéon de las sales
ferrosas fue -10°C y para tal propésito se utilizo un equipo con
recirculacion de liquido refrigerante con pH alcalino denominado dynalene
HC-50.

Este liquido ataca el cobre y la soldadura de estafo-plomo, formando
productos de color azul-verdoso. Por esta razon no pudo emplearse un
recipiente de cobre que funciona como intercambiador de calor para otros
trabajos.

En su lugar se utilizé un recipiente de vidrio con “camisa o chaqueta”. En
el interior se colocaron dos frascos con las muestras de los sulfatos y por
la “camisa” circulé el dynalene HC-50 desde el equipo de recirculacion
programado a una determinada temperatura.

El sistema queddé aislado dentro de un recipiente de poliesteireno
expandido (foto No. 4) y el liquido se hizo fluir a través de una manguera
de hule latex cubierta con material plastico de tipo esponja y cinta aislante
para evitar la ganancia de calor desde el exterior, impidiendo asi que eleve
su temperatura.

Se hicieron pruebas de funcionamiento del sistema en.el area de
laboratorio antes de llevar el equipo a la camara de irradiacién en la
unidad Gammabeam PT 651 con objeto de hacer los ajustes necesarios, en
particular: a) observar la no existencia de fugas o derrames de liquido
refrigerante y b) control en la temperatura.

Cuando en el programa del equipo de recirculacion se establecen o se fijan
-12°C, en el intercambiador de calor (donde se colocan la muestras) se

alcanzan -10°C que es el objetivo para los fines del experimento.
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Foto. No. 4. Preparacion del sistema sulfato ferroso solido pata irradiacion a baja
temperatura. El intercambiador de calor de vidrio queda aislado dentro de un
recipiente de poliestireno.
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Estas pruebas de funcionamiento fueron necesarias para observar el
comportamiento del equipo durante varias horas (cuatro a seis por dia,
durante una semana) para poder detectar alguna falla y corregir en su
momento.

Una vez dentro de la camara de irradiacion (fotos Nos. 5 a 7), el sistema
manguera-equipo de recirculacion se protegié con hojas de plomo de 3
mm de espesor y pared de bloques de plomo con objeto de impedir al
maximo, el efecto de la radiacion gamma sobre el liquido y sobre los
circuitos electrénicos.

El liquido refrigerante es una solucion acuosa de una sal organica de
potasio y con objeto de saber si la radiacion afect6 a este producto, se
tom6 una pequena muestra y se irradié durante unas horas. Se le hicieron
pruebas de densidad, viscosidad y espectro infrarrojo. Los resultados se

pueden ver en el anexo C.

2.5 DESCRIPCION DE LAS MUESTRAS (SALES FERROSAS)

El trabajo se llevo a cabo con cuatro sales diferentes, adquiridas
recientemente, porque se decidi6 no utilizar reactivos del almacén del
laboratorio ya que la accion del tiempo provocé un cambio fisico en el
sulfato ferroso heptahidratado. Esta sal no se observéo como cristales de
color azul sino como polvo de color blanco, indicando la presencia de i6n
férrico (Fe3*) debido a la oxidaciéon del i6n ferroso (Fe?*) “in situ” y esto

altera de manera significativa la lectura de densidad optica.

Las sales adquiridas fueron:

1) Sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4¢7H20) marca Fermont de
98,2% de pureza (material insoluble: 0,008%, POs3- = 0,008%, Cl- =
0,0008%, precipitado de NH4OH = 0,03%, Cu = 0,0005%, Mn
0,003%, Zn = 0,001% y Fe3* = 0,08%).
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2) Sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4*7H20) marca J. T. Baker de
99,2% de pureza (material insoluble = 0,002%, PO43- = 0,005%, Cl-<
0,0005%, precipitado de NH4OH = 0,01%, Cu = 0,0005%, Mn =
0,03%, Zn < 0,0005% y Fe3* < 0,01%).

3) Sulfato ferroso amoniacal hexahidratado (Fe(NHa)2(SO4)226H20)
marca Fermont de 98,6% de pureza (material insoluble = 0,008%,
PO43- = 0,002%, precipitado de NH40H = 0,03%, Cu = 0,002%, Mn =
0,0003%, Zn = 0,002% y Fe3* = 0,0006%).

4) Cloruro ferroso tetrahidratado (FeCl2*4H20) marca Fermont de
98,13% de pureza.

Sus propiedades fisicas, riesgos a la salud y forma de manejarlas se

describen en el anexo B.

2.5.1 DETERMINACION DE LA CONCENTRACION INICIAL DE ION
FERRICO (Fe3*) EN SALES FERROSAS
Se prepararon 10 mL de solucién de cada sal ferrosa con 0,05521+0,0001
gramos en agua destilada y se hizo una prueba cualitativa de adicién de
sulfocianuro de potasio en cristales y en solucion. Se observé que en el
caso de los sulfatos ferrosos heptahidratados, de ambas marcas, apareci6é
una ligera coloracion naranja. El sulfato ferroso amoniacal no dio
coloracién y el cloruro ferroso presenté una coloraciéon ligeramente roja
debido a la reaccion que da lugar a la formacion del complejo de
sulfocianuro férrico.

Fe 3* + 3 SCN- — Fe(SCN)3 _ (22)
Con base en lo anterior se procedié a hacer una determinacién analitica
por volumetria para conocer la concentracién inicial de i6n férrico en la sal
nueva sin irradiar. '
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Técnica de analisis para determinar iones Fe2* y Fe3* mezclados.

1)

2)

3)

4)

S)

6)
7)

La solucién problema se preparé disolviendo 0,05 gramos de la sal

en agua destilada y se aforé en un matraz volumétrico de SO mL.

Se midié una alicuota de 10 mL y se llevé a un matraz Erlenmeyer

de 50 mL.

Se adicionaron 5 mL de solucion de acido sulfuirico 1:4 y se procedi6é

a titular con solucién 0,05N de permanganato de potasio hasta la

aparicion de una coloracion rosa permanente. Ecuacion de reaccion:

2 KMnOs + 10 FeSOs + 8 H2SO4 — K2SO4 + 2 MnSO4 + 5 Fez(SO4)3 + 8H20
(23)

Luego se adicionaron 10 mL de acido sulfarico 1:1 y 0,7 gramos de

granalla de cinc, se calentd ligeramente la solucion hasta que dejo

de dar coloracion roja con el sulfocianuro de potasio.

Se calent6 la solucion hasta disolucion total del metal y se dejo

enfriar fuera del contacto del aire.

Nuevamente se titulé con solucién de permanganato de potasio.

Para efectos de calculo, el primer volumen consumido de '

permanganato corresponde al i6n ferroso presente en la muestra y la

diferencia en los volimenes corresponde a la sal ferrosa que

originalmente contenia i6n férrico.

Resultados.
Disolucién problema: 0,0507 gramos de sulfato ferroso heptahidratado

marca Fermont en 50 mL.

Primera alicuota: 10 mL de disolucion problema

Vi

= 0,85 mL V2 = 0,85 mL de KMnO4 0,05N AV = 0 mL

Segunda alicuota: 10 mL de disolucién problema

Vi

= 0,85 mL V2 = 0,85 mL de KMnO4 0,05N AV =0 mL

Tercera alicuota: 10 mL de disolucion problema

Vi

= 0,80 mL V2 = 0,80 mL de KMnO4 0,05N AV = 0 mL
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De acuerdo con estos resultados, en la muestra no se detecté la
presencia de ion Fe3* antes de ser irradiada, sin embargo, en la etiqueta
del fabricante se indica que esta presente en un 0,08% peso y de los
tres tipos de sulfato en estudio, éste es el de mayor contenido en este
i6n. Se concluy6é que la concentracion debe ser tan baja que no puede
detectarse cuantitativamente por este procedimiento y puede

considerase despreciable para efectos de calculo.

2.6 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

1) En frascos de vidrio, limpios y secos, se pesaron 17,00+1,5 gramos de
cada sal, se taparon y se llevaron a la camara de irradiacion en la unidad
Gammabeam en la posicion previamente fijada, en las condiciones de
temperatura para cada caso (22°C, -196°C y -10°C).

2) Se tomaron en un tubo de ensayo cubierto con hoja de aluminio,
muestras de 0,35+0,1 gramos de cada sal (sulfato ferroso J.T. Baker y
sulfato ferroso Fermont, sulfato ferroso amoniacal Fermont y cloruro
ferroso Fermont) a diferentes intervalos de tiempo, dejando el resto del
material en la misma posicién para continuar con el proceso y aumentar la
dosis absorbida.

3) De esta cantidad de muestra se pesaron 0,0552+0,001 gramos, se
disolvieron en acido sulfarico 0,8N y se aforaron en matraz volumétrico de
10 mL para su analisis por espectrofotometria. También se preparé una
solucién blanco con igual masa de sal no irradiada y acido sulfarico 0,8N.
Para evitar el contacto con la luz, los matraces aforados se cubren con
hoja de aluminio.

4) El analisis espectrofotométrico se hizo inmediatamente después de

preparar las disoluciones.
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S5) Se registraron los datos de densidad oOptica a 304 nanometros y se
procedieron a efectuar los calculos necesarios y el trazo de las graficas
correspondientes.

6) Con objeto de estudiar un poco mas el efecto de la temperatura en la
respuesta densidad oOptica-dosis para el sulfato ferroso amoniacal, se
prepararon dos experimentos mas, uno a -4°C y otro a 40°C.

7) Los tres primeros procesos (a 22°C, a -10°C y a -196°C) se repitieron el
numero de veces que fue necesario hasta la confirmacién de la
reproducibilidad de los datos.

8) El proceso de irradiaciéon en cada caso se suspendié hasta el momento
de haber alcanzado una dosis absorbida de 270 kGy.
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Foto No.5. Equipo de recirculacién de liquido refrigerante. Se observan las hojas y
bloques de plomo para su proteccién de la radiacion.
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Foto No.6. Montaje en el interior de la camara para la irradiacién a bs
temperatura.
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Foto No.7. Las sales ferrosas contenidas en los viales estan en el intercambiador
de calor por el que fluye el liquido refrigerante.
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Foto No.8. Los viales con las sales congeladas estan fuera del recipiente Dewar,
para tomar una muestra para su analisis.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 OBSERVACIONES EN EL PROCESO DE IRRADIACION DEL SULFATO
FERROSO HEPTAHIDRATADO SOLIDO FERMONT A 295K Y 77 K.
Cuando se disolviéo la muestra de sal irradiada en acido sulfiirico, se
observo el desprendimiento de burbujas de gas (H2).

Esta sal cambi6 de color conforme aumenté la dosis absorbida, de azul a
amarillo, pero una vez irradiada no “guardé” por mucho tiempo la
informacion debida a la radiacion porque entre tres y siete dias, el valor
obtenido para el dato de densidad oOptica (nuevamente prepara:da la
solucion), cambié significativamente, en unos casos aumento y en otros
disminuy0, comparado con el dato obtenido en la primera vez que se
determiné.

Después de una semana la muestra de sal irradiada pierde €l color que
adquiere y comienza a transformarse en un polvo blanco cuya
concentracion en ion férrico es alta, de acuerdo con una prueba cualitativa
que se hizo con sulfocianuro de potasio. Este polvo blanco también se
produjo cuando se calentoé la sal entre 35°C y 45°C por espacio de 5 a 10
minutos. La prueba con sulfocianuro de potasio dejo ver la presencia del
ion férrico en alta proporcion.

Cada pmi:eso de irradiacion se repitio tres veces, sin embargo, los
resultados no fueron reproducibles y no se observé la respuesta lineal
esperada de densidad optica-dosis. Por esta razon, se decidié no llevar a

cabo el proceso de irradiacion a -10°C con esta sal.

3.1.1 RESULTADOS EXPERIMENTALES
Los resultados experimentales se presentan en las tablas Nos.7 y 8 en
correspondencia con las graficas Nos. 2 y 3.
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Tiempo Dosis Densidad Optica
(minutos) (kGy)

0 0 0
156 7,88 -0,09
456 23,02 0,28
786 39,69 0,42

1026 51,81 0,14
1386 69,99 0,63
1 636 82,62 0,66
1 956 98,78 0,57
2616 132,11 0,76
2 796 141,19 0,88
3 156 159,38 0,81
3 636 183,62 1,10
3 826 193,21 0,51
4 096 206,85 0,83
4 326 218,46 0,82
4 566 230,58 0,99
4 800 242,40 1,04

Tabla No.7. Datos experimentales para el sulfato ferroso heptahidratado Fermont

irradiado a 295 K (22°C) con una razon de dosis de 50,5 Gy/min.

CALCULO DE LA DOSIS ABSORBIDA

" Dosis = (Razén de dosis)(Tiempo)/ 1000 (=) kGy

INTERPRETACION DE LA GRAFICA No. 2
“Respuesta densidad optica-dosis para el sulfato ferroso heptahidratado
marca Fermont, irradiado a 295 K (22°C)”
No existe una dependencia lineal de la densidad optica en funciéon de la
dosis absorbida. La curva que aparentemente se observa no es

reproducible por lo menos en tres ocasiones en las que se llevo a cabo el

experimento.
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Grafica No.2. Respuesta densidad optica-dosis para el sulfato ferroso heptahidratado marca Fermont
irradiado a 295 K (22°C)




Tiempo Dosis Densidad Optica
(minutos) (kGy)
0 0 0
156 7,09 0,2378
456 20,75 0,4676
786 35,76 0,4711
1026 46,68 ~0,0589
1386 63,06 0,1996
1636 74,44 0,4011
1956 88,99 0,2784
2616 119,03 0,2006
2796 127,22 0,3592
3156 143,59 0,4504
3636 165,44 0,4622
3826 174,08 0,6556
4096 186,37 0,9125
4326 196,83 0,6148
4566 207,75 0,8621
4800 218,40 0,5100

Tabla No.8. Datos experimentales para el sulfato ferroso heptahidratado Fermont
irradiado a 77 K (-196°C) con una razon de dosis de 45,5 Gy/min.

CALCULO DE LA DOSIS ABSORBIDA

Dosis = (Razon de dosis)(Tiempo)/ 1000 (=) kGy

INTERPRETACION DE LA GRAFICA No. 3

“Respuesta densidad optica-dosis para el sulfato ferroso heptahidratado
marca Fermont, irradiado a 77 K (-196°C)”

No existe una dependencia lineal de la densidad optica en funcién de la
dosis absorbida. La curva que aparentemente se observa no es

reproducible por lo menos en tres ocasiones en las que se llevo a cabo el

experimento.
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Grafica No.3. Respuesta densidad 6ptica-dosis para el sulfato ferroso heptahidratado marca Fermont
irradiado a 77 K (-196°C)




3.2 OBSERVACIONES EN EL PROCESO DE IRRADIACION DEL SULFATO
FERROSO HEPTAHIDRATADO SOLIDO J T. BAKER A 295 K, 263 KY 77 K

Cuando se disolvi6 la muestra de sal irradiada en acido su]fm'ico,_ se
observé el desprendimiento de burbujas de gas (Ha).

De manera similar al sulfato Fermont, esta sal cambié de color conforme
aumento la dosis absorbida, de azul a amarillo, pero una vez irradiada no
“guarddé” por mucho tiempo la informacién debida a la radiacién porque
entre tres y siete dias, el valor obtenido para el dato de densidad dptica
(nuevamente preparada la solucién), cambié significativamente, en unos
casos aumentoé y en otros disminuyd, comparado con el dato obtenido en
la primera vez que se determiné.

Después de una semana la muestra de sal irradiada pierde el color que
adquiere y comienza a transformarse en un polvo blanco cuya
concentracién en i6n férrico es alta, de acuerdo con una prueba cualitativa
que se hizo con sulfocianuro de potasio.

Con el paso de los meses esta sal comenzo a oxidarse de igual forma que el
sulfato ferroso Fermont, en su envase de adquisicion, porque se
observaron cristales de color café-rojizo. Esto indic6 la presencia de sulfato
férrico, producido por factores como la luz, la humedad y la temperatura
ambiente,

Cada proceso de irradiacion se repitié tres veces, sin embargo, los
resultados no fueron reproducibles y no se observé la respuesta lineal
esperada de densidad optica-dosis.

3.2.1 RESULTADOS EXPERIMENTALES

Los resultados experimentales se presentan en las tablas Nos. 9, 10y 11
en correspondencia con las graficas Nos. 4, S y 6.
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Tiempo Dosis Densidad Optica
(minutos) (kGy)

0 0 0
156 7,88 0,14
456 23,03 0,18
786 39,69 0,25

1026 - 51,81 0,14
1386 69.99 0,24
1636 82,62 0,37
1956 98,78 0,30
2616 132,11 0,51
2796 141,19 0,41
3156 159,38 0,49
3636 183,62 0,56
3826 193,21 0,48
4096 206,85 0,57
4326 218,46 0,70
4566 230,58 0,69
4800 242,40 0,79

Tabla No.9. Datos experimentales para el sulfato ferroso heptahidratado J. T.
Baker irradiado a 295 K (22°C) con una razon de dosis de 50,5 Gy/min.

CALCULO DE LA DOSIS ABSORBIDA
Dosis = (Razén de dosis)(Tiempo)/ 1000 (=) kGy

INTERPRETACION DE LA GRAFICA No. 4

“Respuesta densidad 6ptica-dosis para el sulfato ferroso heptahidratado
marca J.T. Baker, irradiado a 295 K (22°C)”

No existe una dependencia lineal de la densidad 6ptica en funcién de la
dosis absorbida, con origen en la interseccion de los ejes. La ecuaciéon de la
curva es de segundo orden pero no es reproducible por lo menos en tres

ocasiones en las que se llevé a cabo el experimento.
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Grafica No.4. Respuesta densidad optica-dosis para el sulfato ferroso heptahidratado marca J. T. Baker

irradiado a 265 K (22°C). Ecuacion de la curva: 1x106x2 - 0.0024x - 0.0868




Tiempo Dosis Densidad Optica
(minutos) (kGy)

0 0 0
156 7,09 0,11
456 20,75 0,12
786 35,76 0,08

1026 46,68 0,00
1386 63,06 0,07
1636 74,44 0,12
1956 88,99 0,09
2616 119,03 0,10
2796 127,22 0,18
3156 143,59 0,17
3636 165,44 0,21
3826 174,08 0,15
4096 186,37 0,18
4326 196,83 0,24
4566 207,75 0,22
4800 218,40 0,32

Tabla No.10. Datos experimentales para el sulfato ferroso heptahidratado J.T.
Baker irradiado a 77 K (-196°C) con una razén de dosis de 45,5 Gy/min.

INTERPRETACION DE LA GRAFICA No. 5

“Respuesta densidad optica-dosis para el sulfato ferroso heptahidratado
marca J. T. Baker, irradiado a 77 K (-196°C)"

No existe una dependencia lineal de la densidad 6ptica en funcién de la
dosis absorbida, con origen en la interseccion de los ejes. La ecuacion de la
curva es de segundo orden pero no es reproducible por lo menos en tres

ocasiones en las que se llevo a cabo el experimento.

75



Densidad optica

0.35 -
0.3 -
0.25 -

=
N

o0

100 150

Dosis (kGy)

200

Grafica No.5. Respuesta densidad éptica-dosis para el sulfato ferroso heptahidratado marca J. T. Baker
irradiado a 77 K (-196°C). Ecuacién de la curva: ¥ = 4x10632 + 4x10-6X + 0.0634




Tiempo (minutos) Dosis absorbida (kGy) Densidad éptica
0 0 0
720 30,96 0,02
1500 64,50 0,08
2280 . 98,04 0,06
3060 131,58 0,30
3840 165,12 0,29
4590 197,36 0,48
5340 229,62 0,42
5445 234,13 0,42

Tabla No. 11. Datos experimentales para el sulfato ferroso heptahidratado J. T.
Baker irradiado a 263 K (-10°C) con una razon de dosis de 43 Gy/min.

INTERPRETACION DE LA GRAFICA No. 6
No se observa una respuesta lineal de densidad éptica-dosis.
Los puntos no tienen origen en la interseccion de los ejes y el modelo

matematico que se asocia a la curva trazada es el de una ecuacién de

segundo grado.
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Grafica No. 6. Respuesta densidad optica-dosis para el sulfato ferroso heptahidratado marca J. T. Baker
irradiado a 263 K (-10°C). Ecuacién de la curva: Y = 9x10-7X2 + 0,0019X - 0,0314




3.3 OBSERVACIONES EN EL PROCESO DE IRRADIACION DEL
SULFATO FERROSO AMONIACAL FERMONT A 295K, 263 Ky 77 K

Las fotografias Nos. 3 a 8 ilustran en forma general el montaje
experimental para los procesos de irradiacion de esta sal a diferentes
temperaturas. Cuando se disolvié la muestra de sal irradiada en acido
sulfiirico, se observé el desprendimiento de burbujas de gas (Ha).
Inicialmente la sal tiene un color azul pero cambié gradualmente a verde,
amarillo y naranja conforme se incrementé la dosis absorbida (foto No.9).
Cada muestra de sal irradiada conservo la informacion debida a la
radiacién porque entre siete y diez dias después de haber hecho la primera
lectura de densidad optica, una solucion preparada con la sal a ese
tiempo, registré practicamente el mismo valor, con variaciones en el orden
de las milésimas, por comparacién con el dato inicial.

Asimismo, las muestras de sal no perdieron el color adquirido, aun
después de dos o tres meses de haber sido irradiadas.

Los procesos de irradiacion se repitieron tres veces y en todos los casos se
obtuvieron resultados reproducibles, con la respuesta lineal esperada de
densidad oOptica-dosis.

La irradiacién a temperatura de -196°C se hizo colocando los viales con las
muestras en el interior de un recipiente Dewar con nitrégeno liquido. Fue
necesario cambiar este elemento cada cuatro horas con el fin de evitar la
formacién de 6xidos de nitrégeno, (gases de color azul) con caracter
explosivo.

El equipo con recirculaciéon de liquido de transferencia de calor para el
proceso a -10°C se instalé en la unidad de irradiacion y permanecié
trabajando por espacio de 12 a 14 horas durante varias noches. De esta
forma el efecto de la radiacion gamma hacia las muestras a baja
temperatura fue continuo para permitir el incremento en la dosis

absorbida.
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Para establecer otras lineas de respuesta densidad optica-dosis y observar
el efecto de la temperatura en el proceso de oxidacion del ion ferroso en el
sulfato amoniacal, se llevaron a cabo dos experimentos mas, uno a -4°C y
otro a 40°C con el equipo de recirculacién de liquido de transferencia de
calor (dynalene HC-50).

Se compararon lecturas de densidad optica entre una solucién de Fricke
modificada (preparada con sulfato ferroso amoniacal) y cada una de las
sales solidas a tiempos cortos de irradiacion (0-12 minutos) a temperatura
ambiente. Los resultados se discuten en el anexo D.

Algunas propiedades fisicas cambiaron. para una soluciéon preparada con
sulfato ferroso amoniacal después de haber sido irradiado, como la
densidad y el pH. Los resultados se reportan en el anexo E.

Se calcul6 la energia de activacion con dos datos de temperatura v la
respuesta lineal obtenida para [Fe3*] versus dosis. La secuencia de calculo
se presenta en el anexo F.

Con base en el hecho de que el ion férrico (Fe3*) tiene electrones con espin
desapareado, se efectué un estudio de RPE en el Instituto de Quimica para
observar el incremento en la concentracion del i6n formado por efecto de la
radiacién. Los resultados se muestran en el anexo G.

A diferencia de los sulfatos ferrosos heptahidratados de ambas marcas, al
paso de ochos meses, el sulfato ferroso amoniacal en su envase de
adquisicién no formé cristales de color café-rojizo. Esto indica que no se
oxidé el i6n ferroso (Fe?*) en cantidad apreciable. En otras palabras, esta

sal es muy estable como compuesto.
3.3.1 RESULTADOS

Los resultados experimentales se presentan en las tablas Nos.12 a 18 en

correspondencia con las graficas Nos. 7 a 18.
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SO AMONIACAL
IRRADIADO A DIFERENTES DOSIS

Foto No.9. Sulfato ferroso amoniacal hexahidratado sélido, irradiado a -10°C.
De izquierda a derecha el color se relaciona con los siguientes datos de dosis
absorbida: 0 kGy, 35,5 kGy, 70,9 kGy, 144,7 kGy, 286,6 kGy y 546 kGy.
Se observa que la gama de colores coincide con el orden del espectro de la luz
visible.
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Para la elaboracién de las tablas y construccion de las graficas, se ha
considerado lo siguiente:

1) La dosis absorbida es el producto obtenido de multiplicar la razon de
dosis (Gy/min) por el tiempo (en minutos) y al dividir por mil, el dato se
transforma en kilo gray (kGy). Dosis = (Gy/min)¢(min) (=) Gy (24)
2) La concentracién molar de ién férrico [Fe®*] se obtiene a partir de la

ecuacion de la ley de Lambert y Beer, en la siguiente forma:

[Fe3] = (D.O.) /(}(e) =D.0./2160 (=) mol/L (25)
Tiempo Dosis Densidad Optica- [Fe3*]s10
(minutos) (kGy) (mol/L)
0 0 0 0
156 7,88 0,03 0,14
456 23,03 0,09 0,44
786 39,69 0,12 0,54
1026 51,81 0,12 0,54
1386 69,99 0,19 0,93
1636 82,62 0,18 0,85
.1956 98,78 0,25 1,15
2616 132,11 0,31 1,43
2796 141,19 0,33 1,56
3156 159,38 0,35 1,62
3636 183,62 0,43 2,00
3826 193,21 0,41 1,90
4096 206,85 0,45 2,07
4326 218,46 0,46 2,12
4566 230,58 0,46 212
4800 242,40 0,49 2,28

Tabla No. 12. Datos experimentales para el sulfato ferroso amoniacal irradiado a
295 K (22°C) con una razon de dosis de 50,5 Gy/min.

INTERPRETACION DE LAS GRAFICAS Nos. 7 a 15
Se observa una respuesta lineal de densidad o6ptica vs. dosis a cada
temperatura. El coeficiente de relacion R2es 0,973 a 22°C, 0,997 a -10°C y
0,995 a -196°C.
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Tiempo Dosis Densidad optica [Fe3*]«104
(minutos) (kGy) (mol/L)
0 0 0 0
720 30,96 0,08 0,35
1500 64,50 0,15 0,68
2280 98,04 0,20 0,92
3060 131,58 0,26 1,20
3840 165,12 0,34 1,56
4590 197,36 0,39 1,81
5340 229,62 0,45 2,11
5445 234,13 0,46 2,12
6300 270,90 0,53 2,46

Tabla No. 13. Datos experimentales para el sulfato ferroso amoniacal irradiado a

263 K (-10°C) con una razén de dosis de 43 Gy/min.

Tiempo Dosis Densidad Optica [Fe3+]«104
(minutos) (kGy) (mol/L)
0 0 0 0

156 7,09 0,01 0,05
456 20,75 0,04 0,20
786 35,76 0,07 0,34
1026 46,68 0,08 0,37
1386 63,06 0,13 0,58
1636 74,44 0,13 0,58
1956 88,99 0,16 0,75
2616 119,03 0,19 0,92
2796 127,22 0,25 1,15
3156 143,59 0,26 1,21
3636 165,44 0,30 1,38
3826 174,08 0,31 1,43
4096 186,37 0,34 1,58
4326 196,83 0,37 1,71
4566 207,75 0,37 1,71
4800 218,40 0,39 1,81

Tabla No. 14. Datos experimentales para el sulfato ferroso amoniacal irradiado a
77 K (-196°C) con una razon de dosis de 45,5 Gy/min
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Grafica No. 7. Respuesta densidad éptica-dosis para el sulfato ferroso amoniacal hexahidratado marca Fermont

irradiado a 295 K (22°C). Ecuacion de la recta: Y = 0,0022 X
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Grafica No.8. Concentracién molar de ién Fe3* vs. tiempo para el sulfato ferroso amoniacal hexahidratado

marca Fermont, irradiado a 295 K (22°C)
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Grafica No.9. Concentracion molar de i6n Fe3* vs. dosis para el sulfato ferroso amoniacal hexahidratado
marca Fermont, irradiado a 295 K (22°C)
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Grafica No. 10. Respuesta densidad 6ptica-dosis para el sulfato ferroso amoniacal hexahidratado
marca Fermont irradiado a 263 K (-10°C). Ecuacibn de la recta: Y = 0,002 X
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Gréfica No.11. Concentracion molar de ién Fe3* vs. tiempo para el sulfato ferroso amoniacal hexahidratado
marca Fermont, irradiado a 263 K (-10°C)
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Grafica No.12. Concentracion molar de ion Fe* vs. dosis para el sulfato ferroso amoniacal hexahidratado
marca Fermont, irradiado a 263 K (-10°C)
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Grafica No.13. Respuesta densidad éptica-dosis para el sulfato ferroso amoniacal hexahidratado

marca Fermont irradiado a 77 K (-196°C). Ecuacién de la recta: Y = 0,0018 X
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Gréfica No.14. Concentracién molar de ién Fe?* vs. tiempo para el sulfato ferroso amoniacal hexahidratado

marca Fermont, irradiado a 77 K (-196°C)
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Grafica No.15. Concentracién molar de ién Fe3* vs. dosis para el sulfato ferroso amoniacal hexahidratado
marca Fermont, irradiado a 77 K (-196°C)




Tiempo (minutos)

Dosis absorbida (kGy)

Densidad éptica

0 0 0
780 33,54 0,07
1560 67,08 0,13

2340 100,6 0,20

Tabla No.15. Respuesta densidad éptica vs. dosis para el sulfato ferroso
amoniacal Fermont irradiado a -4°C. Razén de dosis: 43 Gy/min.

INTERPRETACION DE LA GRAFICA No. 16
Se observa una respuesta lineal de densidad éptica vs. dosis cuando la sal

se irradia a -4°C y la pendiente de la recta es la misma Que se obtuvo para
el proceso de irradiacion a 263 K (-10°C).

Tiempo (minutos)

Dosis absorbida (kGy)

Densidad optica

0 0 0
840 36,12 0,12
1680 72,24 0,16
2250 108,36 0,22

Tabla No.16. Respuesta densidad éptica vs. dosis para el sulfato ferroso
amoniacal Fermont irradiado a 40°C. Razon de dosis: 43 Gy/min.

INTERPRETACION DE LA GRAFICA No. 17
Se observa una respuesta lineal de densidad optica vs. dosis cuando la sal

se irradia a 40°C y la pendiente de la recta es la misma que se obtuvo para

el proceso de irradiacion a 295 K (22°C).
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Grafica No.16. Respuesta densidad éptica-dosis para el sulfato ferroso amoniacal hexahidratado marca Fermont

irradiado a 269 K (-4°C). Ecuacién de la recta: Y = 0,002 X
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Grafica No.17. Respuesta densidad optica-dosis para el sulfato ferroso'amoniacal hexahidratado marca Fermont

irradiado a 313 K (40°C). Ecuacién de la recta: Y = 0,0022 X
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Dosis absorbida | Densidad éptica | Densidad éptica | Densidad 6ptica
(kGy) (i6n Fe3*) (i6n Fe3*) (i6n Fe3*)
T=77K T=263K T=295K
0 0 0 0

33,54 0,07 0,07 0,07
67,08 0,12 0,13 0,15
100,60 0,18 0,20 0,22
136,74 0,25 0,27 0,30
159,40 0,28 0,32 0,35
183,20 0,33 0,37 0,43
218,50 0,39 0,44 0,46
234,13 0,42 0,47 0,51
270,90 0,48 0,53 0,59

Tabla No. 17. Datos experimentales: dosis de radiacién gamma y densidad éptica
a 304 nm para el sulfato ferroso amoniacal irradiado a diferentes temperaturas.

INTERPRETACION DE LA GRAFICA No.18
Se presenta un resumen de los datos experimentales obtenidos de acuerdo
con la tabla No.17 para el sulfato ferroso amoniacal sélido irradiado a tres

diferentes temperaturas.
La respuesta densidad optica-dosis es lineal, con datos reproducibles.
A 295 K (22°C) la ecuacion de la recta es Y = 0,0022 X
A 263 K (-10°C) la ecuacion de la recta es Y = 0,002 X

A 77 K (-196°C) la ecuacion de la rectaes Y = 0,0018 X

96




o
~
|
|
|
1
|

06 T=295IEK
T=263|K
8 05
-3
‘0 0.4
©
S 0.3
2o
c
& 0.2
0.1

o

I I 1 I |

0 50 100 150 200 250 300
Dosis (kGy) =

Grafica No.18. Respuesta densidad optica-dosis para el sulfato ferroso amoniacal hexahidratado marca Fermont
irradiado a diferentes temperaturas.




3.3.2. RELACION ENTRE DOSIS
Las rectas en la grafica No. 18 se trazaron con datos de la tabla No.17, y

con esta informacién es posible preguntarse ¢a qué dosis debe irradiarse el

sulfato ferroso amoniacal para alcanzar la misma concentracion de ién

férrico (Fe3*) a una y otra temperatura?

La relacion de dosis responde a esta pregunta y los resultados se observan
en la tabla No. 18 porque al igualar el dato de densidad 6ptica para cada

temperatura, se iguala la concentracion molar del i6n férrico (Fe3*).

En otras palabras, para elaborar la tabla No. 18 se trazdé una linea
horizontal desde el eje Y en un valor dado de densidad éptica hacia la
derecha hasta cruzar las tres rectas. A partir de la interseccién en cada

recta (en cada temperatura), se traza una linea vertical hacia el eje X.

Densidad Dosis a Dosis a Relacion Dosis a Relacién
optica a 295K 263 K de dosis 77 K de dosis
304 nm (kGy) (kGy) |263K/295K| (kGy) 77K /295K

0,05 22,5 25,3 1,12 28,0 1,24
0,10 45,5 54,5 1,19 56,0 1,23
0,15 69,0 74,4 1,07 83,5 1,21
0,20 92,5 101,5 1,09 110,5 1,19
0,25 115,0 127,3 0,90 139,0 1,21
0,30 138,5 153,0 1,10 167,0 1,19
0,35 161,5 177,7 1,10 194,0 1,20
0,40 180,3 200,0 1,10 219,7 1,21
0,50 222,7 243,9 1,09 271,2 1,21

Tabla No. 18. Relacién entre dosis para le sulfato ferroso amoniacal irradiado a
diferente temperaturas.
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RESULTADOS
a) Relacion de dosis promedio entre 77 K y 295 K.

(Dosis a 77Kk / Dosis a295k) = 1,2

Este es el mismo resultado que se obtiene cuando se relacionan las

pendientes de las rectas.

(Pendiente a 295 ¥/ Pendiente a 77 K) = (0,0022/ 0,0018) = 1,2

b) Relacién de dosis promedio entre 263 K y 295 K.

(Dosis a 263 K / Dosis a295K) = 1,1

Este es el mismo resultado que se obtiene cuando se relacionan las

pendientes de las rectas.

(Pendiente a 295 k/ Pendiente a 263 K) = (0,0022/ 0,002) = 1,1

Lo anterior significa que para alcanzar una misma concentracién de i6n
férrico (Fe3*) por irradiaciéon a 263 K (-10°C), se debe multiplicar por el
factor 1,1 la dosis absorbida a 295 K (22°C).

De igual forma, para alcanzar la misma concentraciéon de i6n férrico (Fe3*)
por irradiacion a 77 K (-196°C), se debe multiplicar por el factor 1,2 la
dosis absorbida a 295 K (22°C).
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3.3.3 CONCENTRACION DE ION FERRICO

A partir del dato de densidad optica se calculé concentracion molar de ién
férrico y luego, porcentaje mol.
Esto proporcioné un parametro mas de tipo cuantitativo para observar el

avance de la reaccion de transformacion del sulfato ferroso amoniacal.

EJEMPLO DE CALCULO

Sea una dosis de 270,9 kGy a 295 K (22°C).

El dato de densidad 6ptica que le corresponde es de 0,596 de acuerdo con
la tabla No. 17. :

Si la densidad éptica es 0,596 entonces

[Fe3+] = 0,596/2160 = 2,7592x10“ mol/L

La disolucion en estudio fue aforada a 10 mL y esto implica que hay
(2,759x10-4 mol/L)(1 L/1000 mL)(10 mL) = 2,7592x10-6 moles de ion Fe3*

Puesto que la reaccion es 1:1, se habra transformado igual ntimero de
moléculas de i6n Fe?*. Reaccion: Fe2* -w— Fe3*
% mol de Fe3* = (moles de Fe3*/moles iniciales de Fe2*)(100) (26)

Calculo del nimero de moles iniciales (n) de Fe2* en 10 mL de solucién.

La masa de sal que contiene la solucién es de 0,0552 gramos.

n Fe2* = n FeSO4 = (masa de FeSO4)/ PMFeSO, (27)
n Fe2* = [0,0552 g Fe(NHa)2(SO4)226H20)(0,986)(0,3874)/152]

n Fe2* = 1,3872x10+ moles )

donde: 0,986 es el factor de correccion por pureza de la sal, 0,3874
representa la fraccion peso correspondiente solo al FeSO4 sin considerar

agua ni sulfato de amonio y 152 es el peso molecular del FeSOa.
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Calculo del % mol de Fe3* en esas condiciones de dosis y temperatura.
% mol Fe3* = [(2.7592x10-6)/(1,3872x104)](100) = 1,98%

RESULTADOS
La tabla No. 19 muestra los resultados obtenidos en términos de % mol de
i6n férrico alcanzado a diferentes dosis y diferentes temperaturas, cuando
el reactivo inicial es sulfato ferroso amoniacal, en correspondencia con la
grafica No. 19.
Se observé que el incremento en el porcentaje mol de i6n férrico esta de

acuerdo con la relacion de dosis que se encontré y que se reporta en la

tabla No.18.

Ejemplo

Considérese la maxima dosis reportada a cada temperatura.

%molFe3* a 295 K/ %mol Fe3*a 77xk=1,98 / 1,61 = 1,2

%molFe3*a 295 K/ %mol Fe3*a263ak=1,98 / 1,77 = 1,1

Dosis absorbida % mol Fe3* a % mol Fe3* a % mol Fe3+ a
(kGy) 77 K 263 K 295 K
0 0 0 0
33,54 0,22 0,22 0,24
67,08 0,39 0,44 0,48
100,6 0,58 0,66 0,73
136,74 0,84 0,90 1,00
159,40 0,95 1,06 1,16
183,20 1,10 1,22 1,44
218,50 1,29 1,45 1,52
234,13 1,39 1,55 1,71
270,90 1,61 1,77 1,98

Tabla No. 19. Porcentaje mol de i6n férrico alcanzado en las diferentes
condiciones de irradiacién del sulfato ferroso amoniacal.
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3.4 OBSERVACIONES EN EL PROCESO DE IRRADIACION DEL
CLORURO FERROSO TETRAHIDRATADO SOLIDO FERMONT A 295 K

A diferencia de los sulfatos, el cloruro ferroso no se disolvié totalmente en
acido sulftirico 0,8N ni en acido clorhidrico 0,8N.

Su solucién quedé turbia y esto impidié su anéalisis por espectrofotometria.
Después de filtrar y secar, se determiné que el material insoluble
representa un 25 a 30% del peso total inicial del cloruro ferroso, antes y
después de irradiarlo.

Por estas razones, después de la segunda toma de muestra, se decidio

suspender el proceso de irradiacion de esta sal.
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3.5 DISCUSION GENERAL DE RESULTADOS

El sulfato ferroso heptahidratado sélido no resulté ser buen sistema
dosimétrico porque no se consiguié una respuesta lineal de densidad
optica vs. dosis, que es una de las caracteristicas deseables de todo
dosimetro quimico. La oxidacion o envejecimiento de este compuesto en su
envase de adquisicién ocurre a temperatura ambiente en el transcurso de
varios meses. Al ser utilizado para preparar una solucién de Fricke, da
lugar a resultados erréneos aunque se obtenga una respuesta lineal
porque la pendiente de la recta es mayor por la alta concentracion de i6n
férrico ya existente. También es posible que las impurezas contenidas en el
material de origen, algunos factores externos como la luz y la humedad e
inclusive fenémenos debidos a mecanismos complejos en la superficie del
solido (dada su geometria molecular) al momento de irradiar, influyan para
que la reacciéon de oxidacion del i6n ferroso no proceda de la manera
esperada.

El sulfato ferroso amoniacal resulté ser un compuesto mas estable y por
esta razon ha sido en particular, el tipo de sal con el que se han llevado a
cabo los estudios para el desarrollo de este trabajo.

Se recomienda que el sulfato ferroso amoniacal sea el compuesto que deba
emplearse en trabajos de rutina al preparar solucion de Fricke en el
laboratorio y no sulfato ferroso heptahidratado por las razones que ya se
han expuesto.

Se sabe que los productos observados después de disolver en agua el
sulfato ferroso irradiado son, ademas del ion férrico, el radical sulfito e
hidrégeno molecular y que el rendimiento aumenta de forma lineal al
incrementarse la dosis pero llega un momento en el que comienza a
decrecer a muy altas dosis.

Reaccién: 4 Fe2* + HoO + 2H* + S042- — 4 Fe3* + H2 + SO32- + 2 OH-  (27)
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El mecanismo propuesto es el siguiente:
H20 ~w— H20* + e-
e- + HaO — Ha0-
H20* + Fe?* — Fe3* + Ho0
- H20* + SO42- — HSO4" + OH-
HSO4- + H20" — S032- + OH- + H20
0 2 H20-* SO4%- — [2 H20 + SO4)*+
[2 H20 + SO4]* — S0a2 + 2 OH- + H20
[2 H20 + SOs]* — S042-+ 2 OH- + H2
H20* + H20- — 2 H20
2 H20* — % Oz + H20 + 2 H*
H20-— %2 Ha+ OH-

La explicacion a estos resultados tiene como base la baja velocidad de
migracion y la recombinacion local de los radicales inducidos por la
radiacion que involucran la reacciéon total Fe?* -w— Fe3*, El mecanismo
anterior no explica lo que pasa en el caso del sulfato ferroso amoniacal,
porque hace falta incluir el radical amonio (NHs*) o la molécula de
amoniaco (NHa).

Aunque la informaciéon sobre descomposicién de sulfatos por efecto de la
radiacion ionizante es muy limitada, no ha sido objeto principal de este
trabajo el establecimiento del mecanismo de reaccion por el cual se
transforma el sulfato ferroso amoniacal.

La idea principal de los experimentos fue estimar la dosis absorbida por
una muestra solida para trazar una curva de calibracion y utilizar esta
sustancia como dosimetro quimico.

Los resultados mostraron que con el sulfato ferroso amoniacal se consigue
buena reproducibilidad a cada temperatura. El factor de correlacion de los
datos en las graficas (R?) esta entre 0,973 y 0,997.
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CONCLUSIONES

Todo estudio en quimica de radiaciones consta, por una parte, de la
determinacion de los efectos producidos y por otra, de la cantidad de
radiacion absorbida por la muestra irradiada, es decir, la dosimetria.

La dosimetria de la radiacién ionizante es fundamental porque ofrece el
unico modo de desarrollar un proceso en el laboratorio, introducirlo en la
practica, transferirlo a la industria y finalmente, establecer el control
tecnoldgico del proceso, con seguridad tanto para el material expuesto
como para el personal.

En este trabajo se ha investigado la posible utilizacion de una sal ferrosa
de alta pureza en estado sélido como dosimetro quimico similar al de
Fricke, para procesos a bajas temperaturas y altas dosis de radiacién
gamma.

Para definir el uso de esta sustancia como dosimetro se consideré la
respuesta “densidad optica vs. dosis” con la correspondiente
reproducibilidad de los datos a tres temperaturas diferentes (295 K, 263 K
y 77 K) y dosis comprendidas en el intervalo 0 a 300 kGy.

Se estudiaron tres sales ferrosas: cloruro ferroso tétrahidratado, sulfato
ferroso heptahidratado y sulfato ferroso amoniacal hexahidratado.

El estudio con cloruro ferroso se suspendié por no ser totalmente soluble
en el disolvente (acido sulfarico 0,8N).

Se encontré que con el sulfato ferroso heptahidratado no se obtiene una
respuesta lineal de densidad optica vs. dosis y por esta razén no se
propone su uso para el fin que se pretende. Sin embargo, con el sulfato
ferroso amoniacal hexahidratado si se alcanza el objetivo trazado.

La temperatura de irradiacién ejerce un efecto sobre la respuesta del

dosimetro, aunque no de manera muy significativa.
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El mecanismo propuesto es el siguiente:
H20 -w~ H20* + e-
e- + HoO — H20-
H20* + Fe2* — Fe3* + H20
- H20* + S042- — HSO4 + OH-
HSO4- + H20- — SO32-+ OH- + H20
0 2 H20-*S042 — [2 H20 + SO4)*
[2 H20 + SO4]* — SO32-+ 2 OH- + H20
[2 H20 + SO4]* — SO42-+ 2 OH- + H2
H20* + H20- — 2 H20
2 H20* — %2 O2 + H20 + 2 H*
H20-— % Hz + OH-

La explicacién a estos resultados tiene como base la baja velocidad de
migracién y la recombinacion local de los radicales inducidos por la
radiacién que involucran la reaccion total Fe2* -w— Fe3*. El mecanismo
anterior no explica lo que pasa en el caso del sulfato ferroso amoniacal,
porque hace falta incluir el radical amonio (NHs4*) o la molécula de
amoniaco (NHa).

Aunque la informacién sobre descomposicion de sulfatos por efecto de la
radiacién ionizante es muy limitada, no ha sido objeto principal de este
trabajo el establecimiento del mecanismo de reaccion por el cual se
transforma el sulfato ferroso amoniacal.

La idea principal de los experimentos fue estimar la dosis absorbida por
una muestra sdlida para trazar una curva de calibraciéon y utilizar esta
sustancia como dosimetro quimico.

Los resultados mostraron que con el sulfato ferroso amoniacal se consigue
buena reproducibilidad a cada temperatura. El factor de correlaciéon de los

datos en las graficas (R?) esta entre 0,973 y 0,997.
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Desde un punto de vista fisicoquimico, el sulfato ferroso amoniacal es un
compuesto idénico y como a todo soélido irradiado, la energia absorbida le
causa algun tipo de dafo. Ademas de un cambio en el color del cristal y la
formacion de una nueva especie quimica, se observa una configuracion
electronica alterada, identificada de manera cualitativa por medio de los
espectros de RPE. La interpretacion de estos espectros permite ver el
cambio en la concentracion de i6n hierro III o férrico (Fe3*) con el
incremento en la dosis absorbida. Reaccion: Fe2* -w~ Fe3*
Aunque no ha sido objeto de estudio el aspecto cinético del proceso de
transformacion de esta sal por efecto de la radiaciéon, se han calculado
orden de reaccion y energia de activacion. El proceso puede ser
representado de la forma siguiente simplificada para explicar la oxidacién
del i6n hierro II o ferroso (Fe2*) por accién de la radiacién ionizante en
presencia de oxigeno.
2Fe2* + 2 H20 — 2 Fe3* + Hz + 20H-

2Fe2* + 2H* + SO042- — 2Fe3* + SO32- + H20
Muchas son las caracteristicas deseables en un dosimetro ideal de tipo
quimico y el sulfato ferroso amoniacal presenta varias, entre ellas: amplio
intervalo de dosis, rapidez en la determinacion dosimétrica, buen tamafio y
facilidad de ubicacién aunque no se puede usar varias veces. No necesita
un empaque especial, ofrece buen almacenamiento de la informacion (no
ocurre desvanecimiento en corto tiempo). El rendimiento radiolitico es
constante con la dosis e independiente de la temperatura y la
reproducibilidad de los resultados obtenidos es buena. Asimismo, se trata
de una sustancia estable, antes, durante y después del proceso de
irradiacién.
Con base en lo anterior, se concluye que el sulfato ferroso amoniacal
hexahidratado sélido, puede ser utilizado como dosimetro quimico para

procesos a bajas temperaturas y altas dosis de radiaciéon gamma.
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ANEXO A
HUGO FRICKE, 1892-1972

El Dr. Hugo Fricke nacié en Aarhus, Di
abril de 1972 en Long Island, Estados Unidos de Norteamérica.

Estudié fisica en la Universidad de Copenhague entre 1910 y 1916. Por un
tiempo trabajé como asistente de Niels Bohr en el desarrollo de la teoria

, en 1892 y muri6 el 5 de

atémica. Durante un afio trabaj6é en espectroscopia de rayos X en Suecia
con Siegbahn, un futuro Premio Nobel. Luego se traslado a Estados Unidos
de Norteamérica, donde permanecio6 el resto de su vida. Por corto tiempo
trabajé con Lymann en investigaciones basicas en la region ultravioleta
lejana y después de esto pasé a la Clinica de Cleveland donde fue invitado
a organizar un laboratorio de biofisica que le sirvi6 de mucho para
construir las bases de su trabajo cientifico. En 1928, H. Fricke fue a Cold
Spring Harbor en Long Island donde estableci6 el Laboratorio de Biofisica
Walter B. James en el Laboratorio de Biologia Marina. Sus intereses eran
amplios, incluyendo la investigacion en meétodos biofisicos de medicién
relacionados con cambios en la circulacion sanguinea, estudios en la
velocidad del metabolismo, propiedades dieléctricas de materiales
biolégicos y hemdlisis. Sin embargo, el Dr. Fricke sera recordado, ademas
de estas significativas investigaciones, por su monumental contribucion al
estudio de las acciones fisicas, quimicas y biolégicas de la radiacion
ionizante.

Fue pionero en el campo de la dosimetria, contribuyé al establecimiento de
las bases tedricas de las camaras de ionizacion. Participé con la firma
Victoreen Instrument Company para la comercializacion de su dosimetro

de rayos X de “aire equivalente”.
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Este fue en particular, un periodo de su vida como investigador y a
menudo se dice que los estudios cuantitativos detallados en la quimica de
radiaciones de muchos sistemas acuosos fueron llevados a cabo sin el
beneficio de tecnologia sofisticada y sin la teoria de los radicales libres,
misma que hoy en dia es aceptada sin discusion.

La quimica de radiaciones debe mucho su exitoso desarrollo a los primeros
trabajos del Dr. Fricke y colaboradores.

El dosimetro que lleva su nombre es tan familiar para los quimicos en el
area de radiaciones como el dosimetro de ionizacién es para los fisicos. La
oxidacion del i6n ferroso en acido sulfarico 0,8N ha sido estudiada en gran
detalle con tal éxito que, en 1925, H. Fricke sugiri6 que este sistema fuera
adoptado como dosimetro quimico. Este sistema, exento de muchos
problemas asociados con la dosimetria quimica ha sido desde entonces,
objeto de numerosas publicaciones y ni ha existido un dosimetro similar
en los ultimos ochenta anos. Su uso regular como dosimetro en trabajos
de rutina es un justo homenaje a un cientifico original.

Su colaboracién con E. J. Hart, su asistente de los afios treinta, continué a
través de su asociacién con las divisiones de quimica y matematicas del
Argonne National Laboratory de Illinois. Particip6 en varios proyectos en el
area de la quimica de radiaciones en el Atomic Energy Research
Establishment de Ris6 en Dinamarca. Poco antes de su muerte, €l Dr.
Fricke fue el primero en recibir la Medalla Weiss, un premio otorgado bajo
los auspicios de la Association for Radiation Research del Reino Unido. Sin
embargo, su enfermedad le impidié asistir a la ceremonia durante el

encuentro de la asociacion en enero de 1972, en Manchester.
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ANEXO B
PROPIEDADES FISICAS DEL SULFATO FERROSO

1) SULFATO FERROSO HEPTAHIDRATADO

FORMULA: FeSO4+7H20 PESQO MOLECULAR: 277,91 g/mol
DESCRIPCION: Esta sal se presenta como cristales monoclinicos o
granulos inodoros de color azul-verde claro. También recibe el nombre de

vitriolo verde, irosul y feosol. Se oxida al contacto con el aire humedo,
formando una caoa café pardo de sulfato férrico. Es soluble en agua y
practicamente insoluble en alcohol. Las soluciones acuosas se oxidan
lentamente con el aire en frio pero rapidamente en aire caliente. La
velocidad de oxidacién aumenta por adicién de un alcali o por accién de la
luz. Su densidad es de 1,897 g/cm?3. La dosis letal en ratones es LDso =
1,52 g/kg. Sus principales aplicaciones estan en la preparaciéon de banos
para recubrimientos metalicos, para la producciéon de fertilizantes, como
agente reductor en procesos quimicos, para la produccién de tintas para
escritura y procesos de litografia, como colorante del cuero, como agente
para el tratamiento del agua, como catalizador en procesos de
polimerizacién, para preparar dosimetros en procesos de irradiacién, como

astringente y como agente terapéutico para disminuir deficiencia de hierro.

2) SULFATO FERROSO AMONIACAL HEXAHIDRATADO

FORMULA: Fe(NH4)2(S04)2¢6H20 PESO MOLECULAR: 392,05 g/mol
DESCRIPCION: Esta sal se presenta como cristales o polvo de color azul-
verde claro. Se le conoce también como sal de Mohr. Se oxida lentamente

por accion del aire. Debe mantenerse protegida de la luz.
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Es soluble en agua y practicamente insoluble en alcohol. Su densidad es
de 1,86 g/cm?. La dosis letal en ratas es LDso = 3,25 g/kg. Sus principales
aplicaciones son: estandar analitico, catalizador en reacciones de

polimerizacion, dosimetria y fotografia.

NOTA: Las siguientes propiedades aplican por igual para ambos sulfatos.

Inflamabilidad

0,
satud €U 0 Reactividad

Otro

CODIGO DE RIESGO:

ETIQUETA DE ALMACENAJE: color verde.

MANEJO Y ALMACENAJE: Procurese una ventilacion adecuada en el lugar
de trabajo. Almacene a temperatura de 25°C o inferior. Manténgase lejos
de la luz del sol. Durante su uso, evite el contacto con ojos, piel o ropa.
EQUIPO DE PROTECCION: lentes, bata y guantes.

ORGANOS QUE AFECTA: ojos, piel, higado y rifiones.

PRIMEROS AUXILIOS:

Ojos: lave con agua corriente o con solucion salina por quince minutos.
Inhalaciéon: Remueva a la victima al aire fresco, manténgala en descanso.
Si existe problema de respiracion, proporcionela artificialmente. El oxigeno
(O2) puede ayudar.
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Ingestién: Enjuague la boca con agua; si lo ingirié y esta conciente diluya
con agua e induzca el vomito.

Piel: Remueva la ropa y calzado contaminados. Lavese con agua y jabon.

ATENCION: Este material se oxidara si es expuesto a temperaturas mas
elevadas de 24°C aun durante periodos cortos, las consecuencias pueden
ser devastadoras. Guarde el envase herméticamente cerrado. El material
debe ser embarcado en camion con refrigeracion. En caso de emergencia:
llame al médico.
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ANEXO C
PROPIEDADES FISICAS DEL DYNALENE HC-50

USO: fluido de transferencia de calor
INTERVALO RECOMENDADO: -15° C a 60°C

COMPOSICION: 50% agua y 50% liquido organico (sal de potasio)

GRAVEDAD ESPECIFICA: 1,29 (agua = 1)

SOLUBILIDAD EN AGUA: soluble. pH:8a9
PRESION DE VAPOR A 20°C: 23 mbar

APARIENCIA Y COLOR: liquido incoloro, transparente e inodoro

VELOCIDAD DE EVAPORACION: similar al agua

PUNTO DE SOLIDIFIACION: > -56°C. PUNTO DE EBULLICION: 100°C.

CALOR ESPECIFICO: 3,5a 3,6 J/g°C

CONDUCTIVIDAD TERMICA: 1,17 a 1,29 mJ/cmes*K

Inflamabilidad

CODIGO DE RIESGOS:

0
Salud ¢ 1 0 Reactividad

Otro
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TOXICIDAD: aunque no es un agente que pueda causar cancer, una
prolongada exposicién causa irritacién en la piel, pero el sintoma se
disminuye al reducir la exposicién. El contacto con los ojos causa
irritacién y en casos muy severos, quemaduras. La inhalacion de sus
vapores causa irritacion en nariz, en mucosas y sistema respiratorio pero
los sintomas se reducen al reducir la exposicion.

MANEJO: emplear areas ventiladas y almacenar en envase original
cerrado, en lugar seco.

OTRAS: Si el producto se expone a muy altas temperaturas, puede
descomponerse, generando monoéxido o biéxido de carbono y derivados del
potasio.

No hay riesgo de polimerizacion.

Evitar el contacto con agentes oxidantes fuertes y la exposicion a altas
temperaturas.

CAMBIO EN LAS PROPIEDADES FISICAS DEL DYNALENE HC-50

Con objeto de investigar si la radiaciéon gamma afecta al liquido
refrigerante, en cuanto a estructura y propiedades fisicas, se llevaron a
cabo tres determinaciones: a) densidad, b) viscosidad y c) espectroscopia
en la regién infrarroja con una muestra de 70 mL en vaso de precipitados.

A) DENSIDAD

A una temperatura de 25°C se midi6 1 mL del dynalene HC-50 con una
pipeta volumétrica y se pesé dentro de un vaso de precipitados de 5 mL.

Calculo: densidad = masa/ volumen p=m/v (28)
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Resultados

Muestra de Dynalene Masa (gramos) Volumen Densidad (g/mL)
HC-50 a 25°C (mL)

Nuevo 1,3299 1 1,3299
Irradiado 6 horas 1,3321 1 1,3321
Irradiado 160 horas 1,3456 1 1,3456

B) VISCOSIDAD

Se registro el tiempo que tardé en pasar una muestra del liquido en
estudio, entre dos marcas del viscosimetro de Ostwald a 25°C y se
comparo con el tiempo que tardé en pasar el agua destilada, (foto No.10).

Calculo:  Ndynalene = (P * © dynalene) (Nagua) / (P * © agua) (29)
Donde: n es la viscosidad en milipoise

p esla densidad en g/mL a 25°C

© es el tiempo en segundos
Resultados

Determinacion de la viscosidad para el Dynalene HC-50 nuevo.

Nagua = 9,0455 milipoise INdynalene = ? milipoise
Pagua = 0,9970 g/mL Pdynalene = 1,3299 g/mL
Oagua = 33 segundos - Odynalene = 69 segundos

Naynatene = (1,3299)(69)(9,0455) / (0,9970)(33) = 25,22 milipoise
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Foto No.10. Determinacién de la viscosidad del liquido refrigerante.
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Determinacién de la viscosidad para el Dynalene HC-50 irradiado 6 horas.

Nagua = 9,0455 milipoise Tdynalene = ? mmilipoise
Pagua = 0,9970 g/mL Pdynalene = 1,3321 g/mL
Oagua = 33 segundos Odynaene = 73 segundos

Naynatene = (1,3321)(73)(9,0455) / (0,9970)(33) = 26,73 milipoise

Determinacion de la viscosidad para el Dynalene HC-50 irradiado 160
horas.

Nagua = 9,0455 milipoise Ndynalene = ? milipoise
Pagua = 0,9970 g/mL Pdynalene = 1,3456 g/mL
Oagua = 33 segundos Odynatene = 80 segundos

Ndynalene = (1,3456)(80)(9,0455) / (0,9970)(33) = 29,59 milipoise

C) ESPECTRO INFRARROJO (IR)

Con esta prueba se verificé si hubo algiin cambio en la estructura quimica
del liquido refrigerante.

Se colocé una muestra equivalente a una gota muy pequena en la celda del
aparato de IR de la firma Perkin Elmer, se hicieron los ajustes necesarios
en cuanto a linea base, eliminacién de la sefial de ruido, altura y ancho de
la grafica. El analisis se hizo con técnica de ATR.
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OBSERVACIONES

Después de cien horas de irradiacion el liquido adquiere una coloraciéon
amarilla pero continué siendo transparente.

La densidad cambi6 de 1,3299 a 1,3456 g/mL, la viscosidad cambié de 25
a 29 milipoise y los espectros de IR son practicamente iguales cuando se
compara la muestra del producto nuevo sin irradiar con las muestras
irradiadas durante 6 y 160 horas. Por lo que se observa, no se tiene un
caso de polimerizaciéon, dada la composicién del liquido (agua = 50%, sal
organica = 50%).

Con base en lo anterior, se concluyé que el cambio en las propiedades
fisicas del liquido refrigerante no fue significativo, por esta razon se utilizd
en el experimento de irradiacion del sulfato ferroso amoniacal a -10°C

durante cien horas.

RESULTADOS

En el grafico C.1 los espectros Nos. 1 a 3 muestran los resultados para el
dynalene HC-50 irradiado 6 horas y 160 horas, comparados con el
producto nuevo, sin irradiar.
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ANEXO D
IRRADIACION A TIEMPOS CORTOS

Se comparé la lectura de densidad 6ptica entre una solucién de Fricke
modificada y la obtenida con la solucién de una sal ferrosa irradiada a
temperatura ambiente.

El objetivo de este experimento fue justificar el hecho de que los sdlidos
que se emplean como dosimetros tienen caracteristicas y comportamiento
muy diferente a los dosimetros quimicos en solucion acuosa para los
mismos tiempos de irradiacién o para la misma dosis absorbida.

Una de las explicaciones que justifican este hecho es la movilidad de los
iones en uno y otro medio asi como la gran cantidad de iones existentes en
un volumen de s6lido comparado con un mismo volumen de solucion. .
Para preparar la solucién de Fricke se utilizo el sulfato ferroso amoniacal
dado el mejor resultado obtenido cuando fue irradiado en estado sélido.

La tabla muestra los resultados obtenidos cuando la razén de dosis,
calculada a partir de la solucién de Fricke resulta ser de 45 Gy/min.

Procedimiento experimental.

1) Se peso 1 gramo de cada sal y se colocé en un vial de vidrio limpio y
SECo. . 7

2) En otro vial se prepararon 20 mL de la solucién de Fricke.

3) Se establecieron tiempos de irradiacién de 4, 8 y 12 minutos.

4) El analisis por espectrofotometria se hizo inmediatamente a la toma
de la muestras (5 mL de solucién y 0,1 g de sal).

5) El procedimiento seguido para preparar soluciones blanco y solucion

a analizar es el descrito en el capitulo 2.
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La tabla D.1 muestra los resultados obtenidos.

Muestra D.0O.a4 min. | D.O. a 8 min. D.O. a 12 min.
Solucién 0,0673 0,0892 0,1016
Fricke
Sulfato ferroso - 0,0876 0,0762 0,0069
Fermont
Sulfato ferroso 0,0114 -0,089 -0,1745
J. T. Baker
Sulfato ferroso - 0,0304 -0,0060 0,0058
amoniacal

Tabla D.1. Lectura de densidad 6ptica para una solucién de Fricke y para tres
sales ferrosas a tiempos cortos de irradiacion.

INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

La solucion de Fricke mostré una respuesta lineal y con base en ello se
calcul6 la razén de dosis en esa posicién en la que se llevo a cabo este
proceso.

Las sales en estado sélido muestran valores negativos de densidad éptica -
para las soluciones preparadas con ellas, situacién que no tiene razon de
ser pues no hay concentracion negativa de ion Fe3*,

Es tan bajo el tiempo de irradiaciéon y a su vez, la dosis absorbida, que la
reaccion Fe2* -w— Fe3* no ha avanzado lo suficiente como para generar una
concentracion de i6n férrico capaz de ser detectada en el

espectrofotémetro.
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ANEXOE
DENSIDAD Y pH DE UNA DISOLUCION DE
SULFATO FERROSO AMONIACAL IRRADIADO

Se observaron cambios en dos propiedades de una disolucion preparada
con sulfato ferroso amoniacal irradiado, la densidad y el pH.

Procedimiento experimental.

1) Se pesaron 0,2 gramos de la sal nueva sin irradiar y misma cantidad de
la sal irradiada a diferentes dosis, se disolvieron en agua destilada y se
afor6 a 50 mL.

2) Se pes6 1 mL de disolucién para determinar su densidad.

3) Para el resto de la solucién se registré el pH con un potenciometro.

4) También se hizo una prueba con soluciéon 0,2N de sulfocianuro de
potasio (KSCN) y se obtuvo en todos los casos una coloracién rojiza,
confirmando la presencia del i6n férrico (Fe3t) que se produjo por efecto de
la radiacién gamma.

Los resultados se presentan en la tabla E.1

OBSERVACIONES
La densidad disminuy6é y la acidez aumenté conforme aumenté la dosis,

independientemente de la temperatura de irradiacion.

Muestra de sulfato ferroso amoniacal Dosis Densidad pH
en disolucién acuosa (kGy) (g/mL)

Nuevo, sin irradiar 0 1,0021 4,8
Irradiado a 22°C durante 124,5 horas 377,2 0,9962 3,9
Irradiado a 22°C durante 299 horas 905,9 0,9877 3,8
Irradiado a -10°C durante 105 horas 270,9 0,9984 4,0
Irradiado a -196°C durante 80 horas 218,4 0,9961 4,2

Tabla E.1. Densidad y pH en una disolucién de la sal irradiada.
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ANEXO F

CALCULO DE LA ENERGIA DE ACTIVACION

Se calcul6 la energia de activaciéon para el proceso de oxidacion del i6n
ferroso a ién férrico en el sulfato fc_:rroso amoniacal con base en los datos

obtenidos a 22°C y a -196°C.

Antes de aplicar la ecuaciéon de Arrhenius y Van'’t Hoff (32), se calculd la
constante especifica de velocidad a cada temperatura.

A) A 22°C se tiene la siguiente serie de datos, de acuerdo con las
graficas Nos. 7, 8 y 9 (capitulo 3).

Densidad Optica [Fe3+]+104 mol/L Tiempo en minutos
0,1 0,46293 891
0,2 0,92592 1782
0,3 1,38889 2693
0,4 1,85185 3584

La ecuacion de velocidad de reaccion de acuerdo con Laidler y Meiser

(1997) es:

- dCa/d@ =k [A]"

(30)

Sea n = 0 el orden de reaccion, entonces - dCa = k d© y después de

integrar se tiene

(31)

concentrac i6n final - concentrac i6n inicial

tiempo final - tiempo inicial

ki = (1,38889 — 1,85185)x10- / (2693 — 3584) = 5,196x10-% mol/Lsmin

ks = (0,92592 - 1,38889)x10- / (1782 - 2693) = 5,082x10-8
ks = (0,46293 - 0,92592)x104 / (891 - 1782) = 5,196x10-8

ks = (0.462963 - 1,85185)x10+ / (891 — 3584) = 5,157x108

k promedio a 22°C = 5, 158x10-8 mol/L‘mjn
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B) A -196°C, se tienen los siguientes datos, de acuerdo con las graficas
Nos. 13,14 y 15, (capitulo3).

Densidad optica [Fe3+]+10% mol/L Tiempo (minutos)
0,1 0,46293 1231
0,2 0,92592 2461
0,3 1,38889 3703
0,4 1,85185 4945

Se propone el mismo orden de reaccién, n = 0 y se tiene que:

ki1 =(1,38889 - 1,85185)x104 / (3703 — 4945) = 3,727x10-% mol/Lemin
k2 = (0,92592 - 1,38889)x10+# / (2461 - 3703) = 3,727x108  “

ks = (0,46293 - 0,92592)x104 / (1231 - 2461) = 3,764x108 £

ks = (0.462963 - 1,85185)x104 / (1231 - 4945) = 3,739x108

K promedio a-196°c = 3,739x10-8 mol/L*min

La ecuacion de Arrhenius y Van't Hoff ( Laider y Meiser, 1997) relaciona la
temperatura (T) con la energia de activacion (Ea) y es una recta de la

forma:
Ln (k2/ ki) = = (Ea/R) [1/T2- 1/T1] (32)

Donde R = 8,314 J/mol*K y T en kelvin
Ea= —[RLn (k2/ ki)]/ [1/T2-1/Ti] (33)
Ea = -[8,314 Ln (3,739/ 5,158)] / [1/77 - 1/295)]

Resultado.
Ea = 278,7 J/mol
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ANEXO G
ANALISIS POR RPE

Una serie de cuatro muestras de 30 miligramos cada una, de sulfato
ferroso amoniacal irradiado a -4°C con diferentes dosis absorbidas, se
analizé con la técnica de RPE y el espectro obtenido en cada caso se
comparoé con el espectro de una muestra sin irradiar.

EL estudio se hizo en el Instituto de Quimica de la UNAM, con la
observacion de que las muestras se analizaron después de un mes de
haberse llevado a cabo el proceso de irradiacién.

El calculo de la concentracién del i6n férrico (Fe3*) se puede hacer en
términos de unidades arbitrarias, considerando una masa patrén y
factores como la suma total de las areas de cada sefial.

Las condiciones experimentales en las que se llevd a cabo el analisis
fueron las siguientes:

Temperatura = ambiental

Potencia = 1,01 mW

Centro de campo = 336,0 mT

Potencia de barrido = + 250 mT

Modulacion = 1,6 x 0,1 mT

Amplitud = 160

Constante de tiempo = 0,1 s

Modulacion de la frecuencia = 100 kHz

Los resultados se muestran en la tabla G.1 y en los espectros Nos. 4 a 12.
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ESPECTRO

INTERPRETACION

Sulfato ferroso amoniacal sin irradiar, la senal que se aprecia por la
presencia del i6n Fe3* (de bajo espin) se debe al 0,0006% que se
indica en la etiqueta del frasco donde se adquiere la sal y que por
analisis volumétrico practicamente no es detectable. Para efectos de
trazo de las rectas con densidad 6ptica, esta cantidad se puede
despreciar.

Sal irradiada a 33,54 kGy. Las sefiales a la izquierda muestran los
espines medio y alto. Se leen los valores del factor g en cada caso.

Sal irradiada a 67,08 kGy. Las sefiales a la izquierda muestran los
espines medio y alto. Se leen los valores del factor g en cada caso

N f G

Sal irradiada a 136,74 kGy. Las sefiales a la izquierda muestran los
espines medio y alto. Se leen los valores del factor g en cada caso

Sal irradiada a 270,90 kGy. Las sefiales a la izquierda muestran los
espines medio y alto. Se leen los valores del factor g en cada caso

Ambas muestras de sal (nueva sin irradiar e irradiada), no
presentan sefial correspondiente a la existencia de iones organicos o
derivados secundarios del proceso de irradiacién. En su caso, si
éstos se forman deben tener una vida media tan corta que se
descomponen y no se detectan por RPE.

10

La sefial de la parte superior corresponde a la muestra irradiada a
33,54 kGy. Al centro esta la sal nueva sin irradiar y en la parte
inferior, la resta de uno y otro espectro, con lo que se consigue
distinguir (a la izquierda), la sefial debida al i6n Fe3* de medio y
alto espin.

11

La sefal de la parte superior corresponde a la muestra irradiada a
67,08 kGy. Al centro esta la sal nueva sin irradiar y en la parte
inferior, la resta de uno y otro espectro, con lo que se consigue
distinguir (a la izquierda), la sefial debida al i6n Fe3* de medio y
alto espin.

12

La sefial de la parte superior corresponde a la muestra irradiada a
136,74 kGy. Al centro esta la sal nueva sin irradiar y en la parte
inferior, la resta de uno y otro espectro, con lo que se consigue
distinguir (a la izquierda), la sefial debida al i6n Fe3* de medio y
alto espin.

Tabla G.1 Interpretacién de los espectros de RPE.
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ANEXO H

CONSTANCIAS DE PARTICIPACION
EN CONGRESOS

Los resultados de este trabajo de investigacion han sido Enwﬂ:ﬁ&om en los

siguientes congresos:

1) VII Conferencia Internacional y XVIII Congreso Nacional sobre
Dosimetria de Estado Sélido, organizado por el Consejo Zacatecano de
Ciencia y Tecnologia y la Universidad Auténoma Metropolitana, del 7 al 9
de septiembre de 2005 en Zacatecas, Zacatecas.

2) XL Congreso Mexicano de Quimica, organizado por la: Sociedad Quimica
de México, del 25 al 29 de septiembre de 2005 en Morelia, Michoacan.
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