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Resumen

Proposito:

Simular el dosimetro de Fricke utilizando el programa especializado para simulacién de
particulas Topas, a partir de la Fisicoquimica involucrada en la Radidlisis del agua por
irradiacion de electrones con una LET de 0.3 keV /um, realizando las modificaciones
evaluadas en este trabajo, para simular la misma irradiacion en una solucién acuosa
homogéneamente distribuida de acido sulfarico y sulfato ferroso, y finalmente una solucion

acuosa conformada Unicamente de iones ferrosos.

Metodologia:

Se consideraron dentro de estas modificaciones cada una de las reacciones quimicas
encontradas en la literatura que se ven involucradas en la Radi6lisis del agua y el efecto de
la acidez sobre las tasas de reaccion de estas, asi como las nuevas reacciones a considerar
debido a las concentraciones de acido sulfarico, oxigeno, y sulfato ferroso afadidas
homogéneamente al medio acuoso junto con sus canales de disociacion. Por esta misma razon
también calcularon las concentraciones iniciales de H*, OH™, HS0,” y SO; 2 y el efecto de
estas nuevas concentraciones sobre la fuerza idnica del medio, recreando de manera aceptable
y dentro de los errores estadisticos el dosimetro de Fricke. Finalmente se obtuvieron los
rendimientos moleculares del Oxido de hierro para una solucién acuosa oxigenada

acompanada solo de iones ferrosos.

Resultados:

Se obtuvo un resultado bastante satisfactorio para la simulacion del dosimetro de Fricke

obteniendo un valor G del ion férrico (Fe*3) de 15.5674 moléculas/100eV resultado que se



encuentra dentro del valor aceptado para baja LET por la comision internacional de unidades
radiologicas de G(Fe*®) = 15.6 + 0.2 moléculas/100eV. Por otro lado, se obtuvo el
rendimiento molecular de oxidacion del hierro, caracterizada como G (Fe*3) = 6.1274

moléculas/100eV, debido a la Radiolisis del agua pura.

Conclusiones:

Se llevo a cabo la implementacién y validacion de las herramientas necesarias para simular
el dosimetro de Fricke de manera exitosa, logrando recrear con precision aceptable, el
comportamiento de los datos experimentales disponibles a la fecha, asi como aportar el

rendimiento quimico del ion férrico debido a la Radidlisis del agua pura.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Generalidades

El siguiente trabajo presenta un estudio detallado sobre la modelacion computacional del
dosimetro quimico de sulfato ferroso, mejor conocido en la literatura como dosimetro de
Fricke [1], cuya funcion es la de medir la cantidad de energia absorbida por el mismo debido
a la radiacion ionizante, es un dosimetro del tipo quimico ya que caracteriza la energia
absorbida debido a un cambio en sus propiedades quimicas [2], en este caso de una reaccion

de oxidacion.

Por lo general y para los fines de este estudio, este dosimetro se compone de una solucion
acuosa de 0.4 M de &cido sulfarico (H,S0,), 0.5 mM de sulfato ferroso (FeS0,) y 0.25 mM
de oxigeno (0,), en donde ocurre una reaccion de oxidacion de los iones ferrosos (Fe?)
produciendo iones férricos (Fe?) al ser irradiado, iones cuya concentracion se determina
mediante espectrofotometria ultravioleta [3], para de esta forma caracterizar la radiacion
absorbida en funcion de la concentracion de iones férricos. En la actualidad este tipo de
dosimetros se utilizan para la determinacion de dosis en la calibracion de irradiadores

industriales, que tiene su uso en la industria de la esterilizacién de insectos, alimentos,
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productos dentales, proétesis, mejora de polimeros, en general la eliminacion de virus y

bacterias en distintos medios [4] [5].

Para simular dicho dosimetro es importante considerar que se trata de una solucién
conformada predominantemente por agua, por lo que la base para poder modelar el efecto de
la radiacion sobre este sistema es el estudio y simulacién de la Radidlisis del agua, efecto que
se observo por primera vez en 1902, seis afios después del descubrimiento de la radiactividad
por Henri Becquerel, cuando Friedrich Giesel contemplo la descomposicién del agua bajo la
influencia de una sal de radio disuelta, produciéndose la liberacion permanente de hidrégeno

y oxigeno [6].

A ya mas de un siglo de estas observaciones, ha habido incontables trabajos en los cuales se
han estudiado diversos parametros de este efecto, como la tasa de dosis, la naturaleza y
energia de la radiacién, la temperatura y presion, asi como la concentracion de diversos
solutos, el pH y la presencia de oxigeno, estos tres ultimos parametros de gran importancia
para el desarrollo del dosimetro de Fricke que se abordaran mas adelante. Estudios que siguen
hasta la fecha debido a la gran importancia que tiene el agua en procesos bioldgicos, pues
entre el 70-85% de las células organicas estan conformadas por agua, asi como también el
interés en diversos dominios de la ciencia y la tecnologia de la energia nuclear, en dénde el
agua tiene un importante papel como moderador de neutrones y como medio de transporte

de calor para los reactores nucleares [7].

Bajo todas las consideraciones que se necesitan para simular la radiolisis del agua, en el
presente estudio se agrego la fisicoquimica necesaria para la implementacion de un pH acido
debido a la introduccion del resto de solutos (oxigeno, acido sulfarico y sulfato ferroso) a la
qguimica del agua pura, para tener finalmente la quimica del dosimetro de Fricke. Otro aspecto
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para considerar en nuestra simulacion computacional es el tipo de radiacion que incidira
sobre el dosimetro virtual, y esto estd directamente relacionado con el interés de la presente
tesis de, ademas de presentar un estudio a detalle de la fisicoquimica involucrada en la
Radiolisis del agua con un pH &cido en presencia de oxigeno y hierro, se presentara una
primera aproximacion a una de sus aplicaciones directas para evaluar la oxidacion del hierro

debido a la radidlisis del agua presente en los reactores nucleares refrigerados por agua.

Como ya se habia mencionado gran parte de las centrales nucleares en el mundo funcionan
utilizando agua pura (H,0) como moderador de neutrones, como medio de transporte de
calor para producir electricidad de manera termoeléctrica y al mismo tiempo para refrigerar
el reactor, operando a temperaturas que oscilan los 275y 325 °C, presiones de 7 a 15 MPay
conun pH entre 6.5y 10.5 [8]. Durante su recorrido por el nucleo del reactor y por las tuberias
asociadas al mismo (hechos con aleaciones de hierro) el agua sufre constantemente de
irradiacion por flujos altos de radiaciones ionizantes, principalmente electrones rapidos y
iones de retroceso de hidrégeno y oxigeno, que tiene una LET aproximada de entre 0.3
keV/um para los electrones y de 40 a 60 keV/um para los iones. En este sentido, en el
presente trabajo se simulara un haz de electrones con una energia de 1 MeV, para lograr una
LET de 0.3 keV/um, lo que permite obtener resultados para el dosimetro de Fricke que son

comparables con otros autores.

Como se abordara mas detenidamente en los capitulos subsiguientes la interaccion de nuestro
haz de electrones con el agua, es un fendmeno naturalmente estocastico ya que los electrones
no siguen una trayectoria lineal, ni conservan toda su energia en su trayecto por esta, pues se
dispersan aleatoriamente por el medio transfiriendo gran parte de su energia al excitar o

ionizar las moléculas del agua, produciendo a su vez diversos radicales libres y productos
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moleculares, alterando asi también su trayectoria y la quimica del medio, al modelado de este

fendmeno se le conoce como estructura del track del electron.

Para simular computacionalmente esta interaccion, surge por su misma naturaleza la idea de
realizar una simulacion Monte Carlo, en donde se sigue un enfoque totalmente estadistico
para estudiar las propiedades de los sistemas macroscopicos a partir simulaciones de sus
interacciones microscopicas, un método que ha sido ampliamente utilizado y validado por la
comunidad cientifica debido a la alta precision que se obtiene y se requiere para trabajos en

el &rea de dosimetria [9].

Se utilizé el software especializado de simulacion Monte Carlo TOPAS (herramienta de
simulacion de particulas por sus siglas en inglés) enfocado en el area de fisica médica, ya que
permite de manera muy intuitiva realizar simulaciones avanzadas de Monte Carlo,
incluyendo simulaciones de la quimica no homogénea de la radidlisis del agua, como la
desarrollada y descrita en la presente tesis. Ademas, su extension TOPAS-nBio facilita la
configuracién de simulaciones de track structure, permitiendo agregar facilmente nuevas
especies quimicas y sus reacciones, algo de gran importancia para la simulacion del

dosimetro de Fricke.
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1.2. Justificacion

El estudio computacional del Dosimetro de Fricke tiene multiples aplicaciones entre las
cuales se encuentra el soporte para la elaboracidn de sistemas de dosimetria para caracterizar
irradiadores industriales, por otro lado, la fisicoquimica involucrada en este dosimetro es de
gran valor para entender la interaccion de la radiacion ionizante en ciertos procesos
biolégicos y quimicos, pero la principal motivacion del presente trabajo es la obtencion de
rendimientos de oxidacion del hierro, componente presente en los reactores nucleares
refrigerados por agua, cuyo estudio permite caracterizar la oxidacién a largo plazo de estos
componente debido a la radidlisis del agua, para los fines del presente trabajo, debido a

irradiacion de electrones rapidos.
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1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo general

Estudiar a detalle la fisicoquimica involucrada en la Radiolisis del agua con un pH &cido en
presencia de oxigeno y hierro para modelar adecuadamente el dosimetro de Fricke aireado

en Topas-nBio.

1.3.2. Objetivos especificos

e Calcular las concentraciones iniciales de las especies quimicas involucradas para la quimica del
agua pura: H;0%1y OH™1, asi como de las especies disociadas del acido sulfurico: HSO, y
8042'.

e Escalar las tasas de reaccion de las especies quimicas de acuerdo con los efectos de la fuerza
i0nica sobre estas.

e Incorporar las reacciones quimicas del hierro y del &cido sulfirico a la quimica de la radidlisis
del agua preestablecida en Topas-nbio.

e Cotejar los resultados de la simulacion del dosimetro de Fricke con los resultados encontrados
en la literatura.

e  Observar la respuesta de los iones férricos en condiciones de agua pura.
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Capitulo 2

Marco tedrico.

2.1. Método monte Carlo

Para simular computacionalmente este dosimetro quimico se opté por usar el método Monte
Carlo pues este método ha sido ampliamente utilizado por la comunidad cientifica debido a
la demanda de precisién de alto nivel en dosimetria, por ejemplo, distribuciones de dosis
absolutas en pacientes en radioterapia y problemas de proteccion radioldgica [9]; asi como
en codigos de simulacién de la quimica no homogeénea de la Radidlisis de soluciones acuosas

[10], quimica que se usa para simular el dosimetro de Fricke [7].

Este método se usa para comprender diversos fenomenos fisicos y consiste en una solucion
numérica al modelado de objetos que interactian con otros objetos o con su entorno
basandose en relaciones simples entre estos sistemas [11]. En ese sentido sigue un enfoque
totalmente estadistico pues estudia las propiedades de los sistemas macroscopicos a partir

simulaciones de sus interacciones microscopicas. En donde la solucién se determina
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mediante un muestreo aleatorio de las relaciones, o las interacciones microscopicas, hasta

que el resultado converja.

Historicamente el primero en usar un método similar al de Montecarlo fue Comte de Buffon
en 1777, quien lo propuso para evaluar la probabilidad de arrojar aleatoriamente una aguja
sobre una hoja reglada. Més tarde, Laplace [12] sugirié que este procedimiento podria
emplearse para determinar el valor de m, aunque se requeririan de muchas repeticiones para

que el resultado empezara a converger.

Sin embargo, no fue hasta mediados del siglo XX que el Montecarlo se introdujo tal y como
se le concibe actualmente, por los investigadores Von Neumann y Ulam quienes lo
desarrollaron durante los proyectos para la creacion de las armas termonucleares. Ambos se
volvieron los principales desarrolladores de esta técnica y su realizacion en computadoras
digitales, asi como los responsables de nombrarlo método “Monte Carlo” debido al juego de
ruleta del casino Monte Carlo (en Mdnaco), una clara referencia al caracter aleatorio de este

método.

2.1.1. Generador de nimeros aleatorios.

Debido al componente estadistico intrinseco de modelar sistemas estocasticos con
este método, es vital tener una comprension basica de la teoria de probabilidad que hay en él,
empezando por la necesidad de comprender la importancia del generador de ndmeros
pseudoaleatorios, uno de los componentes imprescindibles en toda simulacion Monte Carlo,
pues es lo que genera la naturaleza pseudoaleatoria de las simulaciones de Monte Carlo,

imitando asi la verdadera naturaleza estocastica de las interacciones de particulas [11].
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Se usan numeros pseudoaleatorios y no completamente aleatorios debido en primera
instancia a la dificultad de obtener estos Gltimos computacionalmente y a que los generadores
de numeros pseudoaleatorios proporcionan valores no repetitivos durante ciclos
suficientemente largos para las necesidades del Monte Carlo, ademas que estos ciclos sean
productos de algoritmos deterministicos, permite que los resultados sean reproducibles
utilizando las mismas condiciones iniciales, lo que permite generar diferentes alternativas
con las mismas condiciones de aleatoriedad obteniendo una comparacién entre variantes,

permitiendo asi la depuracion de codigo del modelo.

2.1.2. Distribucion de probabilidad

Como se vio anteriormente los nUmeros aleatorios son de gran importancia, siendo el alma
de toda simulacion Monte Carlo, pero estos tienen su utilidad al muestrear con ellos
distribuciones de probabilidad que definen la fisica del modelo. Pues esta distribucién se
representa por una funcion que dicta a cada evento, sobre la variable aleatoria, la probabilidad

de que dicho evento suceda [13].

Un ejemplo de distribucion de probabilidad que es comin de observar en la naturaleza es la
distribucion de Gauss, también conocida como distribucion normal. Esta es una distribucion
cuya ecuacion, que se describe en la ecuacién 1. Graficamente suscribe una curva en forma
de campana, simétrica respecto a su valor medio y que permite inferir la probabilidad de que

se presente determinado valor y los mayores y menores que él.

p(x) = ——e 202 )
gy
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Otra distribucion de probabilidad cuya descripcion es de gran interés para los fines de
modelar la Radidlisis del agua es la ecuacién de difusion, la ecuacion 2 [14]. La cual es

ampliamente utilizada en el ambito quimico y biofisico.

dp(r, tiro)

S = DV?p(r, tIry) @

Esta distribucion describe el movimiento de difusion de una molécula en solucion o la
cinética de reacciones entre reactivos [15]. Donde D es el coeficiente de difusion, r es el
vector de posicion de la particula, t es el tiempo, ryes la posicion de la particula al tiempo
t=0Yy p(rtirg)es la solucion de la ecuacion de difusion. Debido a que esta es la
distribucion de probabilidad que se utiliz6 para la simulacion Monte Carlo presentada en este
estudio, méas adelante se presentara una seccion dedicada a su estudio e implementacion en

la quimica de las reacciones quimicas.

2.2 Interaccion de la radiacion con la materia

La radiacion se define como toda clase de particulas con suficiente energia para causar
ionizacion en la materia [16], es decir aquellas particulas que tienen suficiente energia para
interactuar con los &omos y moléculas del medio dotandolos de carga eléctrica.
Originalmente solo significaba la presencia de rayos o (emision de nicleos de *He), rayos B
(emision de electrones o positrones) y rayos y (emision de fotones), conocidos Unicamente
debido a que eran emitidos por algunos isétopos radiactivos de manera natural, sin embargo,
gracias a la fisica de aceleradores de particulas se sabe que todos los elementos de la tabla

periddica en principio son candidatos a ser radiacion.
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Por su forma de interaccion cuando la materia es atravesada por la radiacion, esta se puede
catalogar en radiacion ionizante directa o indirecta. La primera es atribuida a particulas
cargadas, que ionizan directamente atomos y moléculas debido a su carga eléctrica, tal es el
caso de la radiacion a, e iones. Por su parte la radiacion ionizante como los rayos X, v, y
neutrones, carecen de carga eléctrica como para interactuar mediante la fuerza eléctrica de
manera directa, pero interaccionan con la materia produciendo particulas secundarias

cargadas que ionizan los atomos de manera directa.

2.2.1 Cantidades involucradas en la interaccion de la radiacion con la materia.

A continuacion, se revisaran algunos conceptos tedricos usados en la presente tesis, se tomd
como base para su descripcion los reportes 16, 33 y 51 de la comision internacional de

unidades y medidas de la radiacion. (ICRU) [17] [18] [19].
2.2.1.1 Seccion transversal.

Cuando se habla de la interacciéon de la radiacién con la materia, rara vez se trata de la
interaccion de una solo particula con el medio, por lo general se trata de un flujo de particulas
interactuando con el entorno, por esta razén es importante definir por una parte la fluencia
de particulas (¢) como el cociente entre el nimero de particulas (dN) incidentes sobre una
esfera, dividido por la seccidén transversal de dicha esfera (da), teniendo unidades en el Sl

(sistema internacional de unidades y medidas) de m™.

Por lo tanto, la seccion transversal (o) de la fluencia de particulas, cuyas unidades en Sl son
m?, se define como la probabilidad de interaccion (P) del flujo con algin atomo o molécula
del medio cuando es impactada por dicha fluencia de particulas (¢). Tal como se ilustra en

la siguiente ecuacion.
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o=2 3)
9

2.2.1.2 Potencial de frenado de masa total.

El potencial de frenado de masa total de un material para particulas cargadas (5 / p) se define

como la perdida de energia dE de las particulas cargadas en su paso por un segmento lineal

dl en un material con densidad p, mediante la siguiente ecuacion.

=—— )

En la region energética donde se puede despreciar las interacciones nucleares, el potencial
de frenado de masa total se puede representar como la suma del potencial de frenado de

colision lineal (dE/dl) ., y el potencial de frenado radiactivo lineal (d£/dl),.,,, como se

muestra a continuacion.

S 1dE 1dE

S=-— 4o )
P pdlcol pdlra

d

2213 LET

La LET, transferencia de energia linear por sus siglas en inglés, o potencial de frenado de
colision lineal restringido (L,) de particulas cargadas en un medio. Es un concepto que surge
debido a la dificultad de medir la ionizacion y excitacion que conducen a cambios inducidos
por la radiacion en liquidos y solidos, fue introducido por Zirkle [20]como la densidad lineal
de todas las formas de transferencia de energia, como la ionizacién y excitacion. Por lo que
la LET se puede interpretar como una medida de la densidad de ionizaciones en el medio,

que actualmente se encuentra definida por la siguiente ecuacion.
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Donde dlI es la distancia recorrida por la particula y dE es la energia media perdida por la
particula debido a las colisiones con las particulas del medio cuyas transferencias de energia

son inferiores a A.

Esta A representa la energia de los electrones secundarios generados por colision [21]. Por lo
tanto, otra interpretacion de la ecuacion 6, es que L, significa la potencia de frenado de
colisién debido a que los electrones secundarios tienen una energia inferior a A. Para fines de

esta tesis la LET se representara en unidades de keV /um.
2.2.1.4 Rendimiento quimico de la radiacién (Valor G)

Al rendimiento quimico de los productos de una reaccion debido a la absorcion de energia
por radiacion se le conoce como valor G, y se cuantifica como el nimero de atomos o
moléculas producidas por una determinada cantidad de energia absorbida. Para este trabajo
el valor G se refiere al nimero de moléculas producidas por cada 100 eV (moléculas/

100 eV).

2.2.2 Interaccion de los electrones con la materia

Dado que en nuestro modelo se simulara la Radidlisis del agua debido a segmentos de track

de electrones, resulta importante hablar sobre los efectos de los electrones con la materia.

Todas las particulas cargadas con carga eléctrica, como es el caso de los electrones, pierden
energia al pasar por el medio debido principalmente a los efectos de ionizacion y excitacion
electronica de atomos o moléculas del medio. La excitacion electronica ocurre cuando una

particula cargada a través de la fuerza electromagnética transfiere su energia a un electrén
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orbital tras su paso por el &tomo, elevandolo a un nivel de energia mas alto. Por su parte la
ionizacion ocurre de la misma manera, pero la particula cargada transfiere suficiente energia

para expulsar al electron orbital de su atomo.

En el caso de los electrones, particulas con carga eléctrica negativa, no siguen una trayectoria
lineal en su paso por la materia y pierden energia de manera casi continua tras su paso por
estd. Perdiendo gran parte de su energia por una sola colision ineléstica con un electrén
orbital de un atomo del medio, lo que causa un gran &ngulo de dispersion entre ambos
electrones en el que se emiten fotones bremsstrahlung [22] y por otro lado causan la
excitacion o ionizacion del atomo. Otra forma en que la trayectoria de los electrones se curva
es debido a la dispersion elastica con el nucleo del &tomo, mucho més pesado y de carga

contraria.

2.3 Simulacion Monte Carlo de track structure.

La pérdida de energia en el medio de un electron energético es un fendmeno inherentemente
estocastico, por lo que es posible la simulacién de track structure de electrones mediante
métodos de Monte Carlo [23]. Estos modelos de difusion de particulas proporcionan la
distribucion de coordenadas espaciales y temporales de todas las interacciones de particulas

cargadas en un medio.

El track structure se divide de acuerdo con los tipos de interacciones que se dan entre las
particulas durante su difusion, en donde se distinguen la parte fisica, quimica y bioldgica, en
referencia clara a estas interacciones. La primera parte, la fisica del track, ocurre desde que
se da la irradiacion de la materia en la escala de tiempo de los femtosegundos (1071° s) y

termina aproximadamente a los 10 ~*3 s [24],y corresponde a eventos fisicos como la
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ionizacion, excitacion y dispersion elastica, que ocurren desde la primera interaccion fisica

de los electrones con el medio.

En esta primera parte se asume que el medio es continuo, donde las trayectorias del electron
primario y sus productos son seguidas colision tras colision hasta que su energia se atenta a
un limite predefinido de acuerdo con las necesidades de la simulacion. La naturaleza de cada
colision esta determinada por las secciones transversales relativas para la ionizacion,
excitacion, y para procesos elasticos. La pérdida de energia en las colisiones inelasticas se
calcula partiendo de la seccion transversal elastica diferencial en energia, y las desviaciones
en la trayectoria se calculan a partir de los eventos inelasticos o por el muestreo de la seccion

transversal elastica diferencial en &ngulo de los eventos elésticos [23].

Para la Radidlisis del agua con tracks de electrones, los eventos de ionizacién conducen a la
produccion del ion H,0*,que reacciona con el medio inmediatamente para producir H;0%y
OH™ [25] [26]. Mientras que los eventos de excitacion electronica disocian la molécula de

aguaen los pares H — OH y H, — 0 [27] [28].

Inmediatamente al término de la etapa fisica, Inicia la etapa quimica del track en donde se
describe la distribucion de eventos quimicos en el medio con el tiempo, modelando la
difusion de radicales libres generados durante la etapa fisica del track, a su vez esta etapa se
divide en la etapa de la quimica no homogénea y homogeénea. La primera ocurre cuando las
especies quimicas producto de la etapa fisica se distribuyen en un track structure altamente
no homogéneo, marcado por el inicio de la difusién molecular a los 10™12s, esta etapa
termina aproximadamente a los 10~%s, momento en el que la distribucion espacial no
homogénea de las especies radioliticas deja de dominar la cinética de la reaccion, y que puede

Ilegar a ser mas extenso dependiendo de las especies reactivas que se encuentre en el medio
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a través del cual evoluciona el track. Dando paso a la etapa de la quimica homogénea, que

tal como su nombre lo indica, hay una distribucién uniforme de los reactivos en el medio.

Para modelar la quimica de una distribucién espacial no homogénea de particulas en difusion
y en reaccion, del track de electrones para el dosimetro de Fricke, las reacciones quimicas no
pueden describirse mediante ecuaciones cinéticas simples de primer o segundo orden, que se
basan en el supuesto de que las especies reactivas estan distribuidas homogéneamente, por
lo tanto deben modelarse teniendo en cuenta las posiciones iniciales de los reactivos, su
difusion relativa y sus encuentros [29]. Para esto se utiliz6 el método IRT (independent
reaction time por sus siglas en ingles) [30] [31], un método de simulacién Monte Carlo muy

eficiente computacionalmente que se describira brevemente a continuacion.

2.3.2.1 Método IRT

Este método simplifica y aproxima la difusidn de especies quimicas, pues consiste en generar
tiempos de reaccion en lugar de trayectorias explicitas de las especies en difusion,
modelandolas como una lista de pares de reactivos independientes [32] [33]. Pese a esto es
capaz de proporcionar rendimientos quimicos precisos dependientes del tiempo para dar una
descripcion adecuada de la naturaleza estocéstica de la quimica no homogénea del Track

structure, algo que se tiene bien validado [34] [35].

El modelo IRT como se mencionaba anteriormente asume que el tiempo de reaccion de cada
par de reactivos es independiente de la presencia de otras particulas en el sistema, por ende,
lo que dicta la combinacion y reaccién entre las diferentes especies quimicas posibles es
simplemente un mecanismo de clasificacion de los tiempos de reaccién (muestreados

estocasticamente) de cada par de reactivos.
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Su funcionamiento se divide en dos pasos principales: el muestreo de los tiempos de reaccion

de las especies y la realizacion de las reacciones seleccionadas.

» El muestreo de los tiempos de reaccion de las especies
Para cada par de especies reactivas, se muestrea estocasticamente un tiempo de
reaccion de acuerdo con la funcién de supervivencia dependiente del tiempo f(t) que
es apropiada para las especies involucradas y para su separacion inicial [29]. En esta
simulacion se clasificaron las reacciones quimicas en seis tipos de reacciones, cada
uno con su funcidn de supervivencia adecuada, las cuales serén descritas y explicadas
en la seccién 2.4.

> Realizacion de las reacciones seleccionadas
Una vez definido los tiempos de reaccion para el primer par de especies reactivas en
el track, se generan nuevos tiempos de reaccién para los productos de dicha reaccion,
esta accion se repite, realizando las reacciones en orden temporal ascendente, de la
misma manera hasta que se alcanza un tiempo de corte de acuerdo con las necesidades

del modelo.

2.4 Reaccidn y difusién de especies quimicas

Toda reaccion quimica se puede describir como la interaccion de una especie quimica A con
una especie B, también llamados reactivos A y B, que generan una o varias especies quimicas
nuevas llamados productos: A + B — Productos . En donde para una concentracion

homogénea de reactivos se define la siguiente ecuacion:

d[Productos] = k[A][B]dt (7)
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En donde k es la tasa de reaccion, que se define como la constante de proporcionalidad que
vincula el cambio en el tiempo de la concentracion de productos con el producto de la
concentracion de reactivos [36] y en esencia contiene toda la fisica involucrada en la reaccion
quimica, [A] y [B] es la concentracion de los reactivos A y B respectivamente, y t es el

tiempo.

Sin embargo, la ecuacion (7) no se puede aplicar directamente para una concentracion no
homogénea de reactivos, necesaria para describir la quimica no homogénea de la Radidlisis
del agua. Por ende, en este como en muchos otros trabajos del area, se usa la aproximacion
de la difusién de particulas neutras y cargadas como una forma de modelar la reaccion y

difusion de especies quimicas [37] [38].

Como se menciono al inicio del capitulo, en la primera seccion, para modelar la difusién de

particulas se utiliza la ecuacién de difusion:

ap (rP tlr())

S = DV?p(r, tIry) @)

La cual describe la caminata aleatoria de una particula, en donde D es el coeficiente de
difusion de la particula, 7 es el vector de posicion de esta, t es el tiempo en que dura la
difusion, rq es el vector de posicion en el tiempot = 0y p(r, t|ry) es la distribucion de
probabilidad de una particula que este inicialmente en la posicion ry que se encuentra en la
posicién r a un tiempo t. Para n-dimensiones, p(r, t|ry), que es la solucidn de la ecuacion
(2) se obtiene como una funcidn de Green, que se expresa en la ecuacion (8) [39].

_ (r—rop)?

4Dt ®)

p(r, tlry) = p

(4nDt)"/2 o
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Sin embargo, si se quiere describir la caminata aleatoria de una particula en presencia de un
campo de fuerza F(r), se utiliza la ecuacion de Debye-Smoluchowski que es muy similar a
la de difusion, pero se agrega un término extra, dependiente de F(7), como se observa en la

ecuacion (9) [40].

ap(r, tiry)

L = DVp(r, tlrg) — DBV (p(r, tiro) F()) ©)

Donde 8 = 1/kgT , con kg siendo la constante de Boltzmann y T la temperatura.

Como se menciond en la seccion anterior la técnica IRT clasifica las reacciones quimicas en
seis tipos de reacciones principales de acuerdo con los tipos de reactivos involucrados para
de esta manera poder muestrear los tiempos de reaccion, t;, de las especies involucradas. Para
poder hacer esto se requiere primero obtener la probabilidad de reaccion, P(t|ry), la cual a

su vez se obtiene de su relacion con la probabilidad de supervivencia de la particula Q(t|ry).

P(tlro) = 1 —Q(t|ro) (10)

En dénde Q(t|rg) se obtiene integrando la funcion de Green ya sea de la ecuacion (2) o de
la (9) segun sea el caso, sobre el espacio. Finalmente t;se obtiene al invertir la relacion

P(t|ry).

En este sentido, se describira la funcién de Green, p, (1, t|ry), para cada uno de los tipos de
reaccion, en donde x es el tipo de reaccion, que van desde el tipo | hasta al 1V, en donde las
condiciones de frontera exterior para la ecuacion de difusion y la ecuacion de ecuacion
Debye-Smoluchowski son: en el limite inferior al tiempo cero, p,(r,t =0|ry) =
6(r —ry)/4m, donde §(x)es la funcién delta de Dirac; y en el limite superior cuando la

separacion entre reactivos tiende al infinito lim p, (r, t|ry) = 0.
Tr—00
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2.4.1 Reaccion de tipo |

Estas reacciones se conocen como totalmente controladas por difusién entre especies
quimicas neutras, esto quiere decir que cada colisidn entre particulas neutras dentro de un
radio de reaccion R conduce a una reaccion quimica, por lo tanto, la condicion de frontera
interna queda como p,;(r = R, t|r,) = 0 por ende la funcién de Green como solucién de la

ecuacion de difusion, para esa condicion de frontera es [41]:

1 _ 2 — 2R 2
dnrryp,(r, tlrg) = m{exp I— %} — exp I— (rt ith ) l} (11)

En dénde D es la suma de los coeficientes de difusion de las dos particulas involucradas D =
D; + Dy, r es la distancia entre ellas y p(r, t|ry) es la distribucién de probabilidad de dos
especies inicialmente separadas por una distancia inicial r, que después de un tiempo t se

encuentra separadas una distancia r.

Siguiendo con el procedimiento para obtener t;, se integra la ecuacion (11) para obtener

Q(t|ry), y se sustituye directamente en la ecuacion (10), para finalmente obtener P(t|r).

P, (tlry) = 1 f4 25 (1, tlr) REf[TO_R] (12)
r9) = 1— nr r,t|rg) = —Erfc
1 0 ) Pr 0 To \/m
Donde Erfc(x) es la funcion complementaria de error [14].
Brfe(x) ij -6 q (13)
ric(x) = — e
Vi

X

Por ultimo, invertimos la funcién de probabilidad P(t|ry) para poder muestrear los tiempos

de reaccion t;, necesarios para el método IRT, el cual se muestra en la ecuacién (14).
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1 7o — R

- 4D Erfc? (%Ofi)

t; (14)

Donde ¢; es una variable que oscila de manera aleatoria entre 0y 1 [42].

2.4.2 Reaccion de tipo 11

Son las reacciones parcialmente controladas por difusion entre particulas neutras, eso quiere
decir que, cada colision entre dos particulas puede resultar en una reaccién quimica con una

probabilidad que depende de la tasa de reaccion observada k..

apu(r, tiry)

La condicién de frontera interna es D o

R kacepn (1, tlrg) por lo que la

r=

funcién de Green para la reaccion del tipo Il es:

1 (r —1)? (r + 1y — 2R)?
dnrropy (1, tlrg) = {exp I— T:l + exp l_ :Dt

V4nDt
_ 2
— <(r +\1ZLTt2R) ,a\/D_t> (15)

Dénde a = (kyer + 4mRD)/47R?D, y lafuncion W (x, y) = exp(2xy + y?)Erfc(x? + y?)

La probabilidad de reaccidn, por ende, integrando la funcion de Green:

_ kace Ty — R) (ro —R >]
Py (tlry) = InRDroa [Erfc ( i) w N7 ,aNDt (16)

11 1

Donde la tasa de reaccion de activacion k,.; viene dada por la relacion y R

kobs  kair = Kact

como la suma de los radios de los dos reactivos involucrados. Asu vez la tasa de reaccion de
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difusion kg;rse calcula como kg = 4mRD, mientras que la tasa de reaccion observada

k,psSe obtiene experimentalmente y para tiempos muy largos de simulacion ks = 4TRD
2.4.3 Reaccion de tipo 111

Son aquellas reacciones que son totalmente controladas por difusion entre particulas cargadas,
por ello son un caso analogo a las reacciones de tipo I, pero con la diferencia de que las
particulas al estar cargadas, estas interaccionan electrostaticamente entre ellas por lo tanto
pi (1, t|ry) aparece como solucion de la ecuacion Debye-Smoluchowski con un potencial de
Coulomb, bajo las mismas condiciones de frontera que las de tipo I. Debido a la naturaleza

electrostatica de estas reacciones se definen las distancias efectivas 7, ¢,y Ree.

—T
Tefe = —Crc (17)
1 — (")
—T
Refe = _— (18)

1-— e(TC/R)

Donde .. es el radio de Onsager, que es la distancia a la cual la energia electrostatica es igual

a la energia térmica, r, = e?/4mckgT.

Para el caso del agua, 7. resulta lo suficientemente pequefio para que la probabilidad de

reaccion se pueda expresar analogamente a las reacciones tipo | de acuerdo con la ecuacion

(19) [15].
Refe [Tefe - Refe]
Py (t|lrg) = —Erfc | ——— 19
1 (ElTo) Tefe ric JaDt (19)

2.4.4 Reaccion de tipo IV
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Estas son las reacciones parcialmente controladas por difusion entre particulas cargadas,
por ende, podria considerarse una combinacion de las reacciones de tipo Il ylll. En donde
la probabilidad de reaccion se describe por la ecuacion (20) [42].

llefe

Py (tlry) = [Erfc(b) — W(b,a)] (20)
refe
Donde:
(21)
(22)
A su vez
_ 1"CD . _ kact . " _ rC
a=v+ R2(1 - e(—rC/R)) U= 47TR2’ R'ere = e(tc/R)(A+Drc/R?v) _ 1 (23)

2.4.5 Reaccion de tipo V

Este tipo de reacciones corresponden a los casos en que ciertas especies quimicas, que pese
a tener un comportamiento similar y por ende pueden ser simuladas usando el formalismo
previamente descrito para las especies quimicas totalmente controladas por difusion (tipo Iy
I11). Sin embargo se ha encontrado de manera experimental que la probabilidad de que dichas
reacciones ocurran no es del 100%, Pg.,. = 1, pues los datos experimentales sugieren que
la probabilidad de ocurrencia disminuye hasta el 25%, Pg.,. = 0.25 , esta correccion
experimental se asocia tericamente a efectos del spin de los electrones de cada reactivo que
interactGan entre si para que se dé la reaccion [29],en donde cada uno de los spines de los
dos electrones que interactlan pueden estar en uno de dos estados posibles, por lo tanto
pueden encontrarse en cuatro estados diferentes al interaccionar con otro y solo uno de esos

estados, conocido como el estado singlete, permite que se concluya la reaccion.
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2.4.6 Reaccion de tipo VI

Estas reacciones quimicas son las que se llevan a cabo entre las especies quimicas resultadas
de la Radidlisis del agua (reactivos A) y el llamado fondo continuo, que esta conformado por
aquellos reactivos que se encuentran en una concentracion homogénea conocida en la
solucidn (reactivos B) siendo estas concentraciones suficientemente altas como para no ser
modificada por las reacciones quimicas con otras especies. Para el caso del agua pura se
consideran parte del fondo continuo las especies quimicas H,0, H;0" y OH™ que tienen
concentraciones a 25°C de 55.3 M, 9.9x 1078M y 9.9 x 10~8M respectivamente [14].
También se consideran las reacciones quimicas que solo tienen un reactivo, pues se modelan
bajo los mismos principios, partiendo de la ecuacion (7) siendo [B] constante se obtiene la

ecuacion (24).

d[A]
ﬁ = —k[B]dt (24)

Donde d[A]/[A] es la probabilidad de que una especie de tipo A reaccione con una especie
de tipo B y k[B] con unidades de 1/s es el llamado scavenging power e indica el tiempo de

vida de la especie A.
2.5. Dosimetro de Fricke

El dosimetro de Fricke tiene sus inicios en la época de auge de los rayos X, en las primeras
dos décadas del siglo XX, una época en la se estudiaba la naturaleza de la disposicion de los
electrones en el atomo y se sentaron las bases para el descubrimiento del efecto Compton

[43].

33



En este contexto fue Hugo Fricke durante su trabajo en el campo de los rayos X en la
Cleveland Clinic Foundation, donde desarrollé el dosimetro quimico de sulfato ferroso
(FeS0,) mismo que hoy lleva su nombre [1]. Sus estudios mostraron que la tasa de oxidacion
de iones ferrosos (Fe*?) respondia a los cambios en la intensidad y calidad de la misma
manera que lo hacia la tasa de ionizacion del aire, es decir una respuesta lineal a la radiacion,
pues ambas tasas son proporcionales a la energia absorbida, que a su vez depende de la
intensidad y coeficiente de absorcion de la radiacion [44]. Esta es la razon del éxito del

dosimetro de Fricke sobre otros dosimetros quimicos.

Ademaés del sulfato ferroso el dosimetro de Fricke se compone de &cido sulfarico (H,S0,)
que actia como disolvente y cuya eleccién se hizo para que la solucion resultante sea del
mismo ndmero atémico efectivo que él del aire, de esta forma el coeficiente de absorcion de
la solucién variaria proporcionalmente con la calidad de la radiacion, tal y como sucede con
el aire. Esto se demostré en 1928 afiadiendo sales quimicamente inertes de diferentes

nameros atdmicos a la solucion [45].

Debido a la complejidad de elaborar un codigo Monte Carlo que reproduzca la fisicoquimica
del dosimetro de Fricke desde cero, se utilizd el ya desarrollado software de TOPAS
(herramienta de simulacion de particulas por sus siglas en inglés) el cual esta enfocado en el
area de fisica médica, y cuyas primeras aplicaciones fueron para simulaciones de terapia de
protones [46]. La ventaja de este software es que permite de una manera muy intuitiva hacer
simulaciones avanzadas de Monte Carlo, tal como la simulacion de la quimica no homogénea
de la Radiodlisis del agua por el método IRT. Especificamente se trabajo con su extension
TOPAS-nBio ya que esta facilita la configuracion de simulaciones de track structure,

permitiendo agregar facilmente nuevas especies quimicas y sus reacciones, asi como
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establecer ciertos parametros de estas, como son los coeficientes de difusion y tasas de
reaccion. También se presenta una mejora en los parametros para la etapa quimica, los cuales
se reevaluaron y actualizaron para mejorar la precision de los rendimientos quimicos [47].
Lo que permitié agregar las especies y recciones quimicas necesarias para simular el

dosimetro de Fricke, mismas que seran descritas en el siguiente capitulo.
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Capitulo 3

Metodologia

3.1 Clasificacion de reacciones quimicas de la Radidlisis del agua

De acuerdo con el método IRT que se introdujo en el marco tedrico y conforme a los
requerimientos para agregar especies quimicas y sus reacciones de TOPAS-nBio, para
realizar la simulacion de la quimica no homogénea del dosimetro de Fricke, se elaboro la
tabla (1) en donde se muestran las especies quimicas que se disocian del agua tras ionizarse

junto con la informacion requerida por TOPAS-nBio para introducirlas en la simulacion.

Especie quimica Simbolo D(10° nm?s~1) R(nm)

Electron acuoso €aq” 4.9 0.5
Hidrogeno H- 7.0 0.19
Hidronio H;0* 9.46 0.25
Hidroxilo OH: 2.2 0.22
Hidroxido OH™ 5.3 0.33
Dihidrégeno H, 4.8 0.14
Perdxido de hidrogeno H,0, 2.3 0.21
Hidroperoxilo HO, 2.3 0.21
Hidroperodxido HO; 1.4 0.25
Oxigeno atémico 0(3P) 2.0 0.20
Oxido 0~ 20 0.25
Oxigeno 0, 24 0.17
Superodxido 05 1.75 0.22
Ozono 0, 2.0 0.20
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Tridxido 03

2.0 0.20

Tabla 1. Especies quimicas involucradas en la Radidlisis del agua con sus coeficientes de
difusion (D) y sus radios de reaccion (R) [29].

Por otra parte, se recompilaron todas las reacciones quimicas necesarias para simular la

Radidlisis del agua y se clasificaron de acuerdo con el tipo de reaccion en la tabla (2). En

donde se muestran también las tasas de reaccion (k,ps) en la columna tres, de cada una de

ellas, este dato es muy importante pues resume toda la fisicoquimica que requiere TOPAS

para simular esa reaccion.

Tipo Reaccion l(cobsl y ket (M™1s™)  Preae ? ) Refe

M~ s~ a04MH,S0, nm) (nm)
1 H+0(P) - OH 2.02 x 101° - 1 029 -
1 H+0" - 0OH™ 2.00 x 101° - 1 0.29 -
1 OH + 0(3P) - HO, 2.02 x 1010 - 1 063 -
1 HO,+0(CP)>0,+ OH  2.02x10° - 1 062 -
1 0CGP)+0(P) - 0, 2.20 x 1010 - 1 145 -
2 H+ OH - H,0 1.55 x 101° - 0.33 041 -
2  H+H,0,> H,0+ OH 3.50 x 107 - 0.00 0.40 -
2 H+O0H - H,0+eq” 2.51 x 107 - 000 052 -
2 H+ 0, - HO, 2.10 x 101° - 0.67 0.36 -
2 H+ HO, - H,0, 1.00 x 100 - 0.19 0.40 -
2 H+ 05 - HO; 1.00 x 10%° - 020 041 -
2 OH + OH - H,0, 5.50 x 10° - 055 0.44 -
2 OH + H,0, - HO, + H,0 2.88 x 107 - 000 043 -
2 OH + H, » H + H,0 3.28 x 107 - 000 0.36 -
2 OH+eg — OH™ 2.95 x 1010 - 049 072 -
2 OH+ OH™ - 0™ + H,0 6.30 x 10° - 0.08 0.55 -
2 OH + HO, - 0, + H,0 7.90 x 10° - 033 043 -
2 OH+ 0, - 0,+ O0OH™ 1.07 x 1010 - 0.64 044 -
2 OH +HO; -» HO, + OH™ 8.32 x 10° - 0.42 0.47 -
2 OH+ 0~ - HO, 1.00 x 10° - 0.03 0.47 -
2 OH + 03 - 05 + HO, 8.50 x 10° - 042 042 -
2 H,0, + eq,” > OH™ +O0H  1.10 x 10 - 011 071 -
2 H,0,+0H™ - HO, + H,0 471 x 108 - 0.01 0.54 -
2 H,0, + 0(P) > HO, + OH  1.60 X 10° - 005 041 -
2 H,0,+ 0" - HO, + OH™ 5.55 x 108 - 0.01 0.46 -
2 H, + 03P) > H + OH 4.77 x 103 - 000 034 -
2 H,+0~ > H+OH" 1.21 x 108 - 0.00 0.39 -
2 eaq” + 0y = 03 1.74 x 1010 - 022 067 -
2 eqq” +HO, > HO; 1.29 x 1010 - 013 071 -
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2 OH™ + HO, - 05 + H,0 6.30 x 10° - 008 054 -
2 OH™ + 0(3P) » HO; 4.20 x 108 - 001 053 -
2 0, + 0(3P) - 04 4.00 x 10° - 018 0.37 -
2 0,+0" - 03 3.70 x 10° - 013 042 -
2 HO, + HO, —» H,0, + 0, 9.80 x 10° - 000 042 -
2 HO, + 0; - HO; + 0, 9.70 x 107 - 000 043 -
2 HO, +0(CP) - 0; + OH 5.30 x 10° - 025 043 -
3 H;0" + OH™ - H,0 1.13 x 101 5.84 x 1010 1 058 101
3 H;0% 4+ 03 - 0H + 0, 9.00 x 101 4,78 x 101° 1 061 1.04
4 eaq  +H30" > H+ H,0 211x10° 1,12 x 100 0.04 0.75 1.16
4 eaq  +0;7 = H,0, +20H 129 x10'°  4.43 x 10 0.39 072 0.42
4 eqq  +HO7; - 0™+ OH™ 3.51 x 10° 6.61 x 10° 0.07 0.75 0.45
4 eqq  +0~ > 20H" 2.31x 10  4.35x 1010 0.96 0.75 0.45
4 H;0% + 05; - HO, 478 x 101° 2,54 x 10%° 0.27 047 0.91
4 H;0% + HO; - H,0, 5.00 x 101 2,65 x 101° 0.29 050 0.94
4 H;0t +0~ - OH 478 x 101 2,54 x 101° 0.24 050 0.94
4 0; +0~ - 0, + 20H~ 6.00 x 108 1.13 x 10° 0.06 0.47 0.20
4 HO; + 0~ - 05, + OH~ 3.50 x 108 6.59 x 108 0.03 050 0.23
4 0~ +0~ - H,0,+ 20H~ 1.00 x 108 1.88 x 108 0.02 050 0.23
4 0~ + 03 - 205 7.00 x 108 1.32 x 10° 0.08 045 0.18
5 H+H - H, 5.03 x 10° - 025 0.38 -
5 H+ ey~ —» Hy+OH™ 2.50 x 101° - 025 111 -
5 €aq + € = Hy+20H 6.36 x 10° 1.22 x 1010 0.25 1 0.67
kobs[B] kcal [B] (5_1)
(s™ a0.4M H,50,
6 HO, - H;0" + 05 7.15 x 10° - - - -
6 0; >0 +0; 2.66 x 103 - - - -
6 H + H,0 = ey~ + H30 5.94 - - - -
6 €aq +H,0->H+OH™ 15.8 - - - -
6 0; + H,0 » HO, + OH~ 0.15 - - - -
6 HO; + H,0 - H,0, + OH~  1.36 x 10° - - - -
6 0(GP) + H,0 - 20H 1.90 x 103 - - - -
6 0~ +H,0 - OH + OH™ 1.36 x 10° - - - -
6 eqq  +H:0" > H 2.09 x 103 1.15 x 103 - - -
6 05 + H;0% - HO, 4.73 x 103 2.49 x 103 - - -
6 OH™ + H;0* - H,0 1.11 x 10* 5.93 x 103 - - -
6 HO; + H;0" - H,0, 4.98 x 103 2.43 x 103 - - -
6 0~ + H;0* - OH 4.73 x 103 2.49 x 103 - - -
6 O3 + H;0% - OH + 0, 8.91 x 103 4,71 x 103 - - -
6 H+OH™ - H,0 + eqq” 2.49 x 103 - - - -
6 OH +OH™ - 0~ + H,0 6.24 x 102 - - - -
6 H,0, + OH™ - HO; + H,0  4.66 x 10? - - - -
6 HO, + OH™ - 0; + H,0 6.24 x 102 - - - -
6 0(CP)+ OH™ - HO; 4.16 x 10! - - - -
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Tabla 2. Reacciones quimicas de la Radidlisis del agua ordenadas por su tipo de difusion junto con sus tasas de reaccion
(kops), su probabilidad de reaccion (P,qq.) y sus radios de reaccion (R) para las reacciones del | al V; sus radios efectivos
(Refe) para las reacciones Ill'y 1V; el scavenging power (k,ps [B]) para las reacciones de tipo VI; y las tasas de reaccion
calculadas (k.q;), debido a la fuerza idnica del medio de I = 0.41946 M debido a una concentracion de 0.4 M de H,S0,
para las reacciones del | al V , y el nuevo scavenging power (k.q;[B]) para las reacciones VI debida a la misma fuerza
iénica [10] [29].

3.2 Efectos de acidez en la Radiolisis del agua.

Para simular la Radiolisis del agua en condiciones acidas se usé una solucion de acido
sulfarico (H,S0,) a una concentracion de 0.4 mol/L es decir un medio acuoso con un pH de
0.46. El 4cido sulfurico se considera un &cido diprotico ya que puede perder los dos protones

de hidrogeno que posee, bajo el siguiente canal de disociacion:

H;0* H;0%
H,S0, 2 HS0,” =2 S0,? (25)
pKal pKaZ

En donde las constantes de disociacion K, vienen dadas pK,; = —logio Kq1 =-3 Y pKyp =

_loglo Kal = 1987 [48]

En una solucién acuosa con un pH mayor que 0, como la solucién que se modelo en este
estudio, el acido sulfurico se disocia por completo en las especies quimicas H;0*, HSO,™ y
5$0;2 [7]. Asi mismo algunos radicales OH* reaccionan con HS0,~ formando un radical
sulfato SO;~ [49] [50], que a su vez pueden producir iones persulfato (SO, 2). Estas nuevas
especies quimicas se ingresaron a la simulacion de TOPAS junto con sus coeficientes de

difusion que se muestran en la tabla (3).

Especie quimica  Simbolo  D(10° nm?s™?)

Sulfato (11) 50,2 1.385
Hidrogensulfato  HSO,~ 1.385
Sulfato (1) S0, 1.065
Peroxidisulfato S,0g2 1.145

Tabla 3. Especies quimicas producto de la disociacion del dcido sulfurico [51]
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Ademas de definir las nuevas especies quimicas a la simulacion de TOPAS fue necesario
calcular y afadir la concentracion inicial de estas nuevas especies, concretamente de HSO,~
y S0, 2, asi como su efecto sobre las concentraciones ya existentes de H;0ty OH™ mismas

que se encuentran al resolver el siguiente sistema de ecuaciones propuesto por Plante [10].

[HS0,”][H30"]

Ko = [H,50,] (26a)

_ [S0;41[H50"]
KaZ - [HSO4_] (26b)
Ky = [OH"|[H;0%] = 1 x 1014 (260)
[H,S0,] + [HSO,] + [SO;%] = C (26d)
[H;0%] = [HS0,”] + [SO0;%] + [0H™] (26e)

En donde C es la concentracion inicial del &cido sulfdrico (en este caso de 0.4 mol/L), las
ecuaciones (26 a y b) son las definiciones de las constantes de disociacion K,; Y K5, la
ecuacion (26d) es la representacion de la ley de conservacion de la masa, la (26e) es la
relacién de neutralidad eléctrica y K, es la constante de auto ionizacion del agua. Se resolvio

este sistema para [H;0*] encontrando un polinomio de 4to grado:

[H30"]* + K1 [H30* ] + (Ka1 Koz — CKax — Ku)[H307]? — [H30"] — Ky Ko1Kz

=0 (27)

Debido a que las soluciones analiticas de este tipo de polinomios se tornan complejas, se optd
por utilizar el método matematico Jenkins-Traub ya que es un método mucho sencillo y
rapido para encontrar raices polinomiales, dentro de las soluciones que se encontraron para
la ecuacion (27) con dicho algoritmo se eligio una raiz real que se encontrara entre 0 y 2C
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para que esta concentracion de [H;0] tuviera sentido real. El resto de las concentraciones
se obtiene facilmente al irse sustituyendo [H;0*] en el sistema de ecuaciones, para las que
se obtuvieron las siguientes concentraciones, mismas que fueron afiadidas a la simulacion de
TOPAS: H,0* = 0.40965 M, OH™ = 2.441104 M , HSO0,” = 0.390029, y S0;% =
0.00981034 M . Obtener estas concentraciones es importante pues tal como se vio en el
subcapitulo Reaccion y difusion de especies quimica, las reacciones de tipo VI, estas
concentraciones corresponden a las especies que forman el nuevo fondo continuo junto con

H,0 = 55.3 M.

Otro aspecto que se considerd es que, debido a la introduccion del &cido en la solucion, la
fuerza ionica del medio también se ve modificada, lo que afecta los valores de las tasas de
reaccion (k,ps) para las reacciones de tipo 11y IV que se dan entre los iones de la solucion
[10]. Por este motivo se calculd un nuevo valor para la fuerza iénica I, la cual se define de

acuerdo con la siguiente ecuacion [52].
1 2
I = Ez 72¢, (28)
i

Donde Z;es la carga del i-ésimo ion de la solucién y C; es su concentracién, de esta forma se
encontrd que la solucién acuosa de 0.4 M de H,S0, tiene una fuerza iénica con valor de I =

0.41946 M

Tal como se menciond la ks de las reacciones entre iones de la Radiolisis del agua en
presencia de acido sera modificada debido al cambio en la fuerza idnica, para encontrar a la

que llamaremos k,;, que es la tasa de reaccion debido a la fuerza ionica del medio para una
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concentracion de 0.4 M de H,S0,, se utilizara la siguiente ecuacion proveniente de la teoria

ampliada de Debye-Huickel [53].

kcal \/7
log (kobs) = 1.02Z,Z, <1 — ) 2bl (29)

Donde Z, y Z, son las cargas de los reactivos a y b involucrados en la reaccion, y b es una
constante definida como 0.15Z,Z,, [10]. Estas k.,; que tomaran el lugar de las ks en el
cddigo de la simulacion de TOPAS, se muestran en la tabla (2) y (4) para las reacciones

quimicas entre iones.

Para finalizar el modelo de la Radi6lisis de una solucion acuosa con un pH de 0.46 se
afiadieron las reacciones quimicas que se dan entre los nuevos reactivos que se encuentran
definidos en la tabla (3) como reacciones de tipo | y tipo 111, las cuales se muestran junto con
sus tasas de reaccion en la tabla (4) asi como sus nuevas tasas debido a la fuerza l6nica para

las reacciones que lo requieren.

Tipo Reaccion kops (M~1s™1) ket (M™1s™1)a 0.4
M de H,S0,

1 H+S0,~ - HSO,~ 1.00 x 10'° -

1 H + 5,05 > S0, + HSO,~ 2.50 x 107 -

1 OH + HSO,” - S0,” + H,0 1.50 x 10° -

3 €aq” +S205° > S0, + 50,77 1.20 x 101° 4.26 x 100

1 H,0, + S0, —» HO; + HSO,~ 1.20 x 107 -
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3 OH™ + 50, » OH + 50, 8.30 x 107 1.56 x 108

3 S0, +S0,” > 5,08 4.40 x 108 8.29 x 108

Tabla 4.Reacciones quimicas que se agregan a la quimica de la Radidlisis del agua debido a las nuevas condiciones dcidas
(0.4 M H,S0,) en donde ks es la tasa de reaccion y k., es la tasa de reaccion calculada para estas condiciones de
acidez.

3.3 Dosimetro de Fricke.

Para terminar con la simulacién del dosimetro de Fricke en donde aparte de ser una solucion
con 0.4 M de H,50,, también contiene 0.25 x10*4 M de oxigeno (0,) y 5 mM de sulfato
ferroso (FeS0,) [10], por lo que estas concentraciones también se agregaron a la simulacion
de TOPAS considerando que para el sulfato de hierro a diferencia del acido sulfurico, al
entrar en contacto con el agua se asume que se separa por completo, creando Fe?* y SO,
que interaccionan con el resto de especies oxidantes mediante las reacciones que se muestran
en la tabla (5), concretamente las reacciones entre los iones ferrosos Fe*2 y las especies
oxidantes H0;, OH- y H,0,, que dan como resultado el ion férrico Fe*3, definiendo de esta

forma el mecanismo de oxidacion radiolégica del hierro.

Tipo Reaccion kops(M™1s™) ko (M™is N a
0.4 M H,50,

6 OH + Fe*? > Fe*3 + OH™ 3.40 x 108 -

6 HO; + Fe*? - Fe*3 + H,0, 7.90 x 10° -

6 S0,” + Fe*? > Fe™® + 50,7 2.79 x 108 7.86 x 107

6 H,0, + Fe*? - Fe*® + OH + OH 52 -

Tabla 5. Reacciones de oxidacion del ion ferroso en donde k_{obs} es la tasa de reaccién y k_{cal} es la tasa de reaccion
calculada para estas condiciones de acidez.

Estas reacciones quimicas fueron agregadas como reacciones del tipo V1 ya que el hierro se
encuentra homogéneamente distribuido en el medio, por lo que formara parte del fondo

continuo. De esta forma finalmente queda descrita toda la metodologia utilizada para simular
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una solucion aireada de 0.4 M de H,S0,, 0.25 mM de 0, y 5 mM de FeS0, (dosimetro de

Fricke) en Topas-nBio.

Se realizaron varias pruebas con pocas repeticiones de historias (100-300) con el fin de
corregir errores de sintaxis en el codigo, una vez teniendo toda la fisicoquimica descrita
correctamente en Topas-nBio se procedié a correr la simulacion en uno de los nodos del
Laboratorio Nacional de Supercémputo del Sureste de México, con el fin de aprovechar su
poder de computo para simular el dosimetro de Fricke irradiado por electrones con una
energia de 1 MeV, realizando hasta un total de 5000 historias, lo que nos permitié tener una

incertidumbre estadistica en los resultados menor al 1%.

Por ultimo, y tal como se plante6 en los objetivos de este trabajo se retiraron las
concentraciones y reacciones con el acido sulfurico de la simulacion, manteniendo las
reacciones con el ion ferroso, con el fin de encontrar los rendimientos moleculares de los
iones férricos debido a la radidlisis del agua.Se irradio la nueva solucion nuevamente con
electrones con una energia de 1 MeV, simulando un total de 5000 historias para nuevamente
tener una incertidumbre estadistica menor al 1%, y de esta forma obtener el rendimiento
molecular de la oxidacién del hierro disuelto en agua debido a la irradiacidn de electrones

rapidos con una LET de 0.3 keV/pum.
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Capitulo 4

Resultados y Discusiones

4.1. Rendimientos moleculares de las especies quimicas involucradas.

Para conocer el comportamiento de las principales especies quimicas durante la simulacion
principal del dosimetro de Fricke y de la variante sin acido sulfarico de la misma, se graficd
su rendimiento molecular (valor G) con respecto al tiempo, durante toda la etapa de la
guimica no homogénea (1 ps — 1 us) y hasta que el respectivo valor G de cada especie quimica
se vuelva constante con el tiempo, comparando ambos comportamientos con la simulacién

Monte Carlo de la Radidlisis del agua pura realizada por Plante [10], mostrandose en la figura
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Fig. 1 Evolucion temporal de los valores G de las especies quimicas mds relevantes durante: la simulacion del dosimetro

de Fricke con pH de 0.46 (linea morada), la simulacién del dosimetro de Fricke con un pH de 7 y la Radidlisis del agua con
un pH de 7 [10]. a G(OH*), b G(H,0,), ¢ G(HO;), d G(H,), e G(H*), f G(H;0*") y g G(egq ).
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La figura 1(a) nos muestra que el radical hidroxilo durante las tres simulaciones tiene
comportamientos y rendimientos quimicos muy similares entre ellas, en las cuales la mayor
produccién de hidroxilo ocurre al inicio de la quimica homogénea, produciendo 5.2
moléculas/100eV y decrece hasta cero al finalizar la quimica no homogénea. Lo que nos
indica que las reacciones quimicas con el acido sulfdrico y con el hierro no alteran de manera
considerable los rendimientos quimicos del radical hidroxilo. Por su parte en la figura 1(b)
respecto a los rendimientos del peroxido de hidrogeno, las tres simulaciones tienen el mismo
comportamiento durante la etapa no homogénea, aunque con un rendimiento ligeramente
superior para el dosimetro de Fricke debido a la presencia del &cido sulfurico, en la etapa de
la quimica homogénea y debido a la reaccion del ion ferroso: HO; + Fet? —» Fe*3 + H,0,,
el rendimiento quimico del peroxido de hidrogeno para las simulaciones del dosimetro de
Fricke se eleva exponencialmente hasta estabilizarse en 4.6 moléculas/100eV y para el
dosimetro de Fricke sin acido hasta 4 moléculas/100eV, esta diferencia se debe al aporte del
acido sobre esta reaccion quimica, ya que al aumenta los rendimientos del Hidroperoxilo
(HO3)a su vez aumenta el rendimiento para el peroxido de hidrogeno H,0,. Y esto es justo
lo que ocurre tal y como se muestra en la figura 1(c) en donde se ve como para el dosimetro
de Fricke a partir de los nano segundos el rendimiento del radical hidroperoxilo se eleva
exponencialmente teniendo su tope con un valor G de 3.17 moléculas/ 100eV justo en la
frontera entre la inhomogeneidad y homogeneidad de la solucidn, a partir de donde decrece
hasta hacerse cero a los milisegundos de darse la irradiacién, mientras que para el dosimetro
de Fricke sin, acido el aumento en el rendimiento es mucho mas lento, teniendo su pico casi
hasta los milisegundos y decreciendo rapidamente en la misma escala de tiempo, sin alcanzar

los mismos rendimientos que en presencia del acido sulfarico, misma razén por la que pese
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a tener un comportamiento similar para los rendimientos del peréxido de hidrogeno (figura

2b) no alcanza los mismos valores tope de los mismos.

En la gréfica 1d tenemos el rendimiento quimico del dihidrégeno (H,) en donde si bien las
tres curvas siguen la misma forma, aumentando su rendimiento durante la etapa de la quimica
no homogénea, la curva de la radiolisis del agua se encuentra desplazada a mayores
rendimientos quimicos que el dosimetro de Fricke con y sin acido, siendo el Dosimetro de
Fricke con &cido el que presenta los rendimientos quimicos méas bajos, lo que indica que
mientras la presencia de un ambiente acido significa un aumento en la produccion de
Perdxido de hidrogeno y de radicales hidroperoxilos como indica la figura 1(b)y(c),

representa también una reduccion en la produccion de los radicales de dihidrégeno.

Por su parte en la figura 1(e) tenemos nuevamente un aumento en la produccion, esta vez de
los radicales de hidrogeno, debido a la presencia del &cido sulfurico, concretamente una curva
casi en forma de campana cuyo pico es superior a 4 moléculas /100eV ocurriendo justo a la
mitad de la etapa de la quimica no homogénea. Mientras que para la Radidlisis del agua de
Plante [10] y la simulacion del dosimetro de Fricke con un pH=7, el rendimiento del radical
de hidrogeno se mantiene de manera casi constante durante la etapa no homogénea, sin
superar un valor G de 1 moléculas/100eV. Este aumento en el valor G del radical hidrogeno
debido al ambiente acido esta relacionado directamente con la reaccion quimica entre el
electron acuoso y el hidronio, que tienen como producto justamente al radica de hidrogeno
(eaq™ + H30" — H + H,0), pues tal y como se describe en la metodologia, en la ecuacion
25 sobre el canal de disociacion del agua, al introducir el &cido sulfdrico se disocia
rapidamente en una gran cantidad de iones hidronium, por lo que al haber una mayor cantidad

de iones, esta reaccion quimica se da con mayor frecuencia, aumentando el valor G del radical
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de hidrogeno. Por las mismas razones es que si examinamos el rendimiento del ion hidronio
en la figura 1f, esté se mantiene practicamente constante (G = 4) durante toda la simulacion
cuando se esta en presencia del &cido, pero decae de manera paulatina cuando no se encuentra

un medio acido como lo demuestran las simulaciones del dosimetro de Fricke sin acido.

Para la figura 1g sobre los rendimientos del electron acuso, nuevamente se ve el efecto de la
reaccion quimica del electron acuoso con el hidronio, pero en este caso produce una
reduccion de los rendimientos quimicos del electron acuoso, principalmente para el
dosimetro de Fricke con acido, concordando en magnitud y tiempo con el aumento de los
radicales de hidrogeno de la figura le. Por su parte para el dosimetro de Fricke sin acido se
observa también una reduccion en los rendimientos del electrén acuoso, pero mucho mas

lenta, que coincide con los resultados para la Radiolisis del agua hasta 10* ps.
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4.2. Delta G de las especies quimicas involucradas en el Dosimetro de Fricke.
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Fig. 2 Delta G de las principales especies quimicas involucradas en la simulacion del dosimetro de Fricke (0.4 M de
H,50,)

A diferencia de los valores G que permiten tener un panorama general de la evolucion del
rendimiento de las diferentes especies quimicas involucradas durante la irradiacion, los
valores Delta G permiten conocer especificamente que reacciones quimicas y en qué
proporcién contribuyen en el rendimiento quimico de una especie en particular, la figura 2
nos muestra los Delta G de las principales especies quimicas involucradas en la simulacion

del dosimetro de Fricke con una solucion de 0.4 M de H,S0, y 0.5 mM de FeSO,.

En la figura 2 a y b podemos ver en la curva morada y azul claro respectivamente, como la
reaccion quimica que se da entre los radicales de hidroxido para producir peroxido de
hidrogeno ( OH* + OH* = H,0, ) influye con un valor G de aproximadamente 1
moléculas/100 eV. Como es de esperarse debido a las caracteristicas de la reaccion, esté sera
negativo para el rendimiento total del radical de hidréxido y positivo para el rendimiento
molecular del perdxido de hidrogeno. Otra reaccidén quimica que comparten estos reactivos
es la del perdéxido de hidrogeno con iones ferrosos que producen iones férricos ademas de
radicales y iones de hidroxido (H,0, + Fe*? = Fe*3 + OH* + OH™1), con un valor G de
4.7 moléculas/100 eV como se ve en la curva roja y amarilla de cada grafico respectivamente,
en donde tal y como nos deja hipotetizar la estructura de la reaccion quimica, sera un valor
negativo para el rendimiento peréxido de hidrogeno y positivo para el rendimiento del
hidroxilo, asi como para el rendimiento del hidréxido el cual se ve en la curva roja de la

figura 2 d.

Por otro lado, en la figura 2 ay d se observa la influencia de la reaccion de radicales hidroxilos
con iones ferrosos, produciendo iones férricos y de hidroxido (OH* + Fet? = Fe*3 +
OH™1') en las curvas amarillas, con un rendimiento positivo para los iones hidréxido y
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negativo para los rendimientos de radicales hidroxilos. Algo importante a notar de estos
rendimientos es que se observan dos crestas en su comportamiento, la primera a los us se
eleva hasta las 3 moléculas/ 100 eV y la dltima se da hasta la escala de los segundos
alcanzando su rendimiento maximo de 7 moléculas/100 eV, este Gltimo aumento del
rendimiento para OH ! se debe al aumento de OH* debido a la reacciéon H,0, + Fet? =
Fe*3+ OH* + OH ! que se da en la misma escala de tiempo que la segunda cresta de la

curva amarilla.

Por su parte en la figura 2c se observan dos curvas azules, la primera marca un aumento en
los rendimientos de HO; debido a la reaccion entre radicales de hidrogeno y de oxigeno
(H* + 0, = HO3) y la segunda curva se presenta como una reduccion en los rendimientos
debido a la reaccién entre el radical hidroperoxilo y los iones ferrosos (HO; + Fe*? =
Fe*3 + H,0,), que a su vez, como se observa en la figura 2b, permite un incremento en el

rendimiento del perdxido de hidrogeno.

Por ultimo, en la figura 2e podemos apreciar como las principales reacciones quimicas que
se dan para los iones hidronio, resultan en una reduccion en su rendimiento debido sus

reacciones con los electrones acuosos (egg; + H30*' = H* + H,0) curva morada y con los

iones hidréxido (OH~! + H;0%! = H,0) curva azul, esta Gltima reaccion se aprecia también
en la curva azul de la figura 2d, y adquiere esa forma debido a su dependencia con los
rendimientos de los iones hidréxido, concretamente con su aumento debido a las reacciones
de las curvas amarilla y roja de la figura 2d. Resulta importante notar que estas reacciones
con el ion hidronio, hidroxido y electrones acuosos, reducen su rendimiento al mismo tiempo
que aumentan los rendimientos del agua pura, cerrando de cierta manera el ciclo hidrico de
la Radidlisis del agua.
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4.3. Respuesta de los lones Férricos ante la radiacion.
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Fig. 3 a) Valores G de los iones férricos del Dosimetro de Fricke con (linea morada), valores de referencia del dosimetro de
Fricke [10](linea azul) y sin dcido sulfurico (linea amarilla; b) Delta G de iones férricos del Dosimetro de Fricke; c) Delta G
de iones férricos sin dcido.

Como se menciond en los objetivos de la presente investigacion, los resultados principales
de la simulacion realizada del Dosimetro de Fricke se presentan en la figura 3. En la figura
3(a) se presentan los rendimientos quimicos de los iones férricos (Fe*3) a lo largo de toda la
simulacion, principalmente durante la etapa de la quimica homogénea en donde ocurre la
mayoria de las oxidaciones de los iones ferrosos (Fe*?), estos resultados se aprecian en la

curva morada de esta figura y como se observa, dentro de la desviacion estandar de los
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mismos se encuentran los puntos de la curva azul, los cuales fueron obtenidos por lanik
Plante en 2011al simular el Dosimetro de Fricke bajo las mismas condiciones de acidez y de
irradiacion que las presentada en este estudio [10]. Finalmente se obtuvo un valor G para
Fe*3 de 15.5674 moléculas /100eV resultados que se encuentran dentro del valor aceptado
para baja LET por la comision internacional de unidades radiolégicas de G(Fe*3) = 15.6 +

0.2 moléculas /100eV [54].

Podemos observar en la figura 3(a) que la curva morada dependiente del tiempo del valor G
del ion férrico presenta tres subidas exponenciales que se presentan de forma escalonada, la
primera a los 1075 ps, la segunda a 1077 ps y por Gltimo la mas abrupta en los segundos. El
primer escalon de acuerdo con lo que podemos analizar con ayuda de la figura 3(b) es que se
debe principalmente a la oxidacion de Fe*? por el radical hidroxilo (OH* + Fet? = Fe™3 +
OH™1), que eleva el rendimiento hasta G(Fe*3)= 2.85014, el segundo escalén se debe a la
oxidacion de Fe*? por el radical hidroperoxilo (HO; + Fe*? - Fe*3 + H,0,) que eleva
nuevamente el rendimiento hasta G(Fe*3)=6.65196 y por ultimo el escalon mas importante
para el dosimetro de Fricke que eleva el valor G hasta los esperados 15.6 moléculas/100eV,
gracias al aporte de las oxidaciones debido, el radical sulfato y al radical hidroxilo, pero
principalmente a las oxidaciones del peroxido de hidrogeno, reaccién que también hace
posible el segundo escalon en el rendimiento del radical hidroxilo, permitiendo asi mediante

la suma de las tres reacciones la abrupta subida en el valor G del hierro.

Por otra parte, y tal como se introdujo al inicio del presente trabajo, con la intencion de
conocer la tasa de oxidacion del hierro en un ambiente mas cercano al encontrado al interior
de un reactor nuclear y basandonos en el dosimetro de Fricke que se realizo en la primera

etapa, se simulo la misma concentracion de sulfato ferroso y oxigeno en el mismo ambiente

55



acuoso, pero se retird en su totalidad las concentraciones de acido sulfurico, obteniendo los
resultados que se muestran en la curva amarilla de la figura 3(a), mostrando un valor G para
Fe*3 de 6.1274 moléculas/100eV, una reduccién del ~60% respecto al valor para el

dosimetro de Fricke en presencia del acido sulfurico.

En cuanto a su comportamiento podemos apreciar que se comporta de manera muy similar a
la simulacién del dosimetro de Fricke antes de 1077 ps, momento en donde empieza a
despejarse la curva amarilla de la morada, teniendo una menor alza para el segundo escalon
del dosimetro, llegando hasta G(Fe*3)=6.1274, momento en el que el valor se estabiliza por
el resto del tiempo que dura la simulacion. Estos dos escalones que presenta la linea amarilla,
como evidencia la figura 3(c) que nos permite analizar el aporte individual de las reacciones
quimicas, podemos observar que se deben a las mismas reacciones con el radical hidroxilo e
hidroperoxilo aunque con un rendimiento menor que el anterior dosimetro y lo mas
importante es que son las Unicas que intervienen en la oxidacién del hierro, pues al no haber
sulfatos en la simulacion esta reaccion no ocurre, por su parte la oxidacion causada por el
peréxido de hidrogeno y de las mas importantes por su efecto directo e indirecto sobre el
valor G(Fe*3), esta tampoco ocurre debido a que no se producen suficientes perdxidos de
hidrogeno debido a la falta de iones hidronio provenientes del canal de disociacion del &cido

sulfarico.
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Capitulo 5

Conclusiones

Se realizo la implementacion y validacion de las herramientas necesarias para simular el
dosimetro de Fricke utilizando la herramienta de simulacion Monte Carlo “Topas”, de
acuerdo con los parametros y concentraciones establecidos en la literatura para este
dosimetro quimico en particular (0.4 M de H,S0,, 5 mM de FeS0,, 0.25 mM de 0,). Se
prestd especial importancia en recabar la mayor cantidad de reacciones guimicas entre el
agua y los tres reactivos que conforman el dosimetro, obteniendo una quimica bastante
completa que involucra en total 82 reacciones quimicas. También se lograron incorporar los
efectos de la acidez (pH=0.46) debido a la introduccion del acido sulfurico, tales como el
aumento en las concentraciones de iones hidronio al inicio de la simulacién, asi como su
efecto en las concentraciones del resto de reactivos y sobre la fuerza idnica del medio. Con
esto se lograron obtener rendimientos moleculares para el ion férrico (Fe*3) de 15.5674
moléculas/100eV resultados que se encuentran dentro del valor aceptado para baja LET por
la comision internacional de unidades radioldgicas de G( Fet®) = 156 + 0.2

moléculas/100eV.

57



Por su parte al retirar el acido sulfurico y todas las reacciones quimicas que lo involucran
directamente obteniendo de esta forma la oxidacion del hierro debido a la Radiolisis del agua
pura se obtuvieron rendimientos moleculares para el ion férrico (Fe*3) de 6.1274 moléculas
/100eV resultados que demuestran la importancia del acido sulfurico para el dosimetro de
Fricke, pues permite que haya hasta un 250% mas de oxidacion del hierro que en la Radidlisis
del agua pura, lo cual es de gran utilidad para determinar con precision mediante
espectroscopia ultravioleta la cantidad de iones férricos (Fe*3) contenidos en el dosimetro

de Fricke y caracterizar asi el haz de irradiacion.

Finalmente este rendimiento molecular (G(Fe*3) = 6.1274) para la oxidacion del hierro
debido a la Radiolisis del agua pura por electrones rapidos puede tomarse como una primera
aproximacion de lo que se puede esperar encontrar en el interior de un reactor nuclear
refrigerado por agua, sin embargo pese a que se consideraron los pardmetros apropiados en
cuanto a las propiedades quimicas del agua contenida en estos, este trabajo no abarca todo el
espectro radiactivo irradiado por el nucleo del reactor, limitandonos Unicamente a la
radiacion por electrones de 1 MeV, otro factor que no se abordo fue el efecto de las altas
temperaturas y presiones que imperan en el interior del reactor, sobre las tasas de reaccion
(k,ps) de las reacciones involucradas, por lo que un trabajo futuro tendria que contener estos

efectos para mejorar los resultados del presente trabajo.
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