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Resumen

La radioactividad natural llega a las aguas de consumo humano por diferentes mecanis-
mos. Internacionalmente se ha establecido limites para la concentracién de actividad para
emisores alfa grueso de 0.5Bq/L y para emisores beta grueso de 1Bq/L, como criterios de
potabilidad radioldgica.

La técnica de Contadores de Centelleo Liquido (Liquid Scintillation Counter LSC) ofrece
una mayor eficiencia en la deteccién que la técnica utilizada tradicionalmente con contador
proporcional a flujo de gas. Este trabajo puso a punto el Contador de Centelleo Liquido del
laboratorio de Fisica Radiologica y diseno el método analitico para la medicion del parame-
tro alfa/beta grueso en las aguas de consumo humano en la ciudad de Medellin.

Palabras clave: alfa beta grueso, Centellador liquido, LSC, Medellin, radiactividad na-

tural.
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1. Introduccion

El objetivo primordial de los sistemas de vigilancia ambiental, es detectar la presencia y
evolucion en el tiempo de los materiales radiactivos; y si es necesario tomar medidas co-
rrectivas [8]. En este caso el objetivo es detectar la presencia de material radiactivo en las
aguas de consumo humano; material que llega a las fuentes hidricas por distintos mecanismos.

La radiactividad natural se debe principalmente al decaimiento del Potasio *°K y las cade-
nas radiactivas del Uranio 233U, 238U y del Torio 232Th. Estas cadenas se encuentran activas
durante muchisimos anos, ya que su periodo de decaimiento es comparable a la edad de la
tierra. El Uranio, aunque es un elemento radiactivo natural ampliamente distribuido en la
corteza terrestre (en una gran variedad de minerales, rocas sedimentarias, zonas carbonife-
ras, petroliferas y en el agua del mar), usualmente sélo esta presente a nivel de trazas [19].
De la cadena del Uranio se tiene como producto el 22 Ra y de la cadena del Torio el 228 Ra,
los cuales son de gran interés puesto que gran parte de la radiacion natural que se recibe
viene del Radoén, que es producto de desintegracién del Radio [26]. El Radio es fécilmente
incorporado en los huesos y tejidos debido a su comportamiento quimico y biolégico similar a
otros metales alcalinos (Ca, Sr, Ba). El consumo de agua o comida con elevado contenido de
las hijas del Radio, las cuales son producidas en corto tiempo, incrementan la contribucion
a la dosis efectiva anual [11].

Las cadenas naturales radiactivas pueden llegar a las aguas de consumo por diferentes vias
naturales -vias atmosféricas, terrestres o acuaticas- o por las actividades humanas en las zonas
de influencia de la toma de agua [4], siendo los emisores alfa los de mayor riesgo radiolégico
al ser incorporados por las personas. La ocurrencia del material radiactivo natural producto
de actividades humanas (TENORM: Technologically-Enhanced, Naturally-Occurring Radio-
active Materials, como se conoce por su sigla en inglés) es bastante comtn en la mineria y la
industria de procesamiento de minerales, en la medida en que el uranio se produce si es del
caso, como un subproducto en ciertos sitios de mineria de Oro y de Cobre. Otras industrias
importantes asociados con el TENORM son el Carbén, el Cobre y los sectores de minerales
pesados [2]. Una situacién muy peculiar se observa en las minas de Carbén, ocurre cuando,
como resultado de la precipitacion de aguas que contienen Radio, se van formando depdsitos
radiactivos y el Radio es liberado a los rios con los efluentes de las minas en los estanques
de sedimentacién [2]. Los niveles naturales de tritio en las muestras naturales son principal-
mente resultado de interacciones de los rayos cdsmicos con la atmosfera [28].



En la actualidad la reglamentaciéon internacional establece el limite para el contenido de
material radiactivo en las aguas de consumo humano; este limite es parte importante en
los criterios para evaluar la calidad del agua potable, unido a otros tales como la flora mi-
crobiolégica presente y el contenido de compuestos quimicos de diferente naturaleza. Estos
criterios son considerados como fundamenales ya que afectan directamente la salud de los
consumidores. Las concentraciones de actividad radiactiva que son recomendadas para una
persona con el minimo riesgo radiolégico estan normadas por organismos internacionales co-
mo la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) y la Agencia para Proteccién Ambiental de
los Estados Unidos (EPA). Tales organismos establecen el maximo nivel de contaminacién
en aguas de consumo humano como 0,5 Bq/L (15 pCi/L) para la radiaciéon acumulada de
todos los emisores de radiacién alfa y 1,0 Bq/L (50 pC'i/L) para la radiacién acumulada de
todos los emisores de radiacién beta[20], pardmetro conocido como alfa grueso y beta grueso
(alfa total y beta total) y 100 Bq/L para la concentracién de actividad de Tritio [3]. En caso
de ser superados estos limites, se exige medir cada radioniclido individualmente y estos no
deben superar la dosis 0,1 mSv/ano como lo indica la OMS [20].

Tradicionalmente el contenido radiactivo del agua, para el parametro alfa/beta grueso es
determinado con el uso de un contador proporcional con flujo de gas, pero el desarrollo de
estas técnicas metroldgicas a evolucionado hacia sistemas con menor limite de detecciéon y
mayor eficiencia. Dentro de esta clase de dispositivos que mejores caracteristicas poseen para
el estudio de contenido radiactivo de aguas estan los Contadores de Centelleo Liquido (LSC
por sus siglas en inglés: Liquid Scintillation Counting)[1]; debido al principio de la técni-
ca: contacto directo del material radiactivo con el centellador, le permite al equipo resolver
energias menores a 0,1 MeV como la energia de emisién del Tritio, que no es considerado en
el parametro beta grueso.



2. Principios LSC

La deteccién de la radiacion ionizante, desde su descubrimiento, ha empleado diferentes
métodos; dependiendo de la aplicacion, energia y naturaleza de la radiacién. Como sabemos,
existen varios procesos de decaimiento nuclear: radiacién alfa, radiacién beta (57, 1) y
radiacién gamma, que son los tipos de radiacion mas comun emitida desde las cadenas
radiactivas naturales, aunque también existe la conversion interna y captura electréonica. Por
tanto se debe tener un sistema adecuado para la medicién de dichos tipos de radiaciéon para
control ambiental.

2.1. Radiacion Nuclear

2.1.1. Radiacién 5~y g+

La radiaciéon S~ se produce desde la conversion originada en un ntcleo de un protén, y
la posterior emision de un electréon, el cual se conoce como particula 5~. Dicha particula
estd acompanada por un antineutrino 7,.

n—p+p+7,

A nivel nuclear, la masa del nticleo no se vera afectada, pero si su carga, ahora tiene una
particula cargada cuando antes tenia una particula neutra en su lugar. Por tanto aumenta
su numero Z; situacién que modifica sustancialmente la identidad del ntcleo.

72X =g Y +e +7

La radiacién 7 es originada desde la conversiéon de un protén en un neutrén, proceso
seguido de la emision de un positrén y neutrino. Proceso en el cual, a nivel nuclear se tiene
la disminucion de la carga del nicleo, cambiando su nimero Z y su identidad.

p — n+pt+u,
IX = 4. Y4e 4,
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Ex }

Emax

Figura 2-1.: Espectro de emisién continua, tipico de una particula

El espectro de emisién beta, es muy caracteristico, debido a la doble emisién de particulas; la
particula 8 no posee un valor discreto de energia sino que es un rango continuo caracterizado
por una emision de méxima energia y minima probabilidad; para el Tritio la emision de
maxima energia del 18,6 ke, pero su maxima probabilidad se observa a la energia de
5,7 keV

2.1.2. Radiacion «

La mayoria de los elementos emisores « son elementos pesados con Z > 83 [27]. En este
fendmeno el elemento tiene una emisién de particulas o =5 He, que son en esencia un niicleo
de Helio ionizado, sin sus electrones. Estos los elementos que se desintegran por emision alfa
decrecen sus numero masico y atémico.

2X =5 3Y 445 He

En el caso de la radiacion « la energia neta de la desintegracion, la cual surge de la diferencia
de masas entre el nicleo padre y su progenie, Q = Mx — My—DM,; es adquirida en su ma-
yoria por la particula « , ya que el nticleo remanente es pesado. De ahi que los espectros de
radiacién « sean discretos, permitiendo la identificacion de los nucleidos de manera exacta
a través de la energia radiada.

La radiaciéon gamma v, puede ser producto de cualquier decaimiento nuclear, por ejemplo,
el decaimiento 5~ del Cesio-137, figura 2-3, no solo decae al Ba-137 en estado base. Este
proceso tiene un 5% de rendimiento, pero también existe una via alterna, con el 95% de
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4,785
0.186
222
Rn
86 0

Figura 2-2.: Esquema de decaimiento del Radio-226 [27].

rendimiento, que decae a un estado excitado del Ba-137, este libera un fotén con la energia
igual a la diferencia entre ambos niveles nucleares®.

137
55

1.174

1.174 0.662

137 pg
56

Figura 2-3.: Esquema de decaimiento del Cesio-137 [27].

Alfa Beta Grueso:

El parametro alfa beta grueso se puede definir como la actividad total debida a las emisiones
de particulas alfa o beta, a partir mediciones en una muestra seca [5]. En la deteccién de la
radiacion a y 8 y la cuantificacién del parametro Alfa Beta Grueso, solo es posible emplear

'En la figura 2-3 se observa que el fotén v solo tiene un 85 % de rendimiento, el 10 % restante corresponde
al decaimiento del estado excitado del Bario-137 a a través de conversién electrénica
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los métodos de Contador Proporcional con Flujo de Gas y Contador de Centelleo Liquido
LSC, este tltimo ha permitido la medicién en medio acuoso. Otros métodos cominmente
usados para la deteccion de la radiacion ionizante, como son la camara de ionizacion y
los centelladores solidos, por ejemplo, Yoduro de Sodio dopado con Talio, Nal(Tl), solo
permiten detectar y cuantificar radiacion ~, lo cual es un inconveniente muy grande ya
que las particulas alfa y beta no atraviesan el cristal, y por tanto no pueden realizar el
proceso de excitacion dentro del medio activo del detector. Los espectrémetros « requieren
matrices especificas; es decir, hay que llevar la muestra a una plancheta de acero inoxidable
por electrodeposicion luego de haber separado quimicamente el emisor alfa deseado, proceso
que implica mayor tiempo y conocimiento previo de la naturaleza quimica del material;
mientras lo deseado con el parametro Alfa Beta Grueso es un indicativo de cuanta radiaciéon
de determinado tipo (sea alfa o beta) proviene de la muestra.

2.2. Sistema Contador de Centelleo Liquido LSC

El sistema de Contador de Centelleo Liquido esta compuesto por varias etapas, de las cuales
el vial que contiene la muestra con el céctel centellador es la primera, asi como se muestra
en la figura 2-4. La luz producida es colectada por los Tubos fotomultiplicadores PMT y
luego conducida al sistema electrénico.

g A
e VT I
P S | |
SN . | | o
— So— / \ T
\w._ i i
e \
N4
Evento de decaimiento Relngt_rOdFigL |
radiactivo individual Amplificacién pulso individua
Fotocatodo

Figura 2-4.: Deteccién por Centelleo Liquido [18]

2.2.1. Solucion del céctel de centellador liquido

A continuacion se describirdan los componentes del equipo Contador de Centelleo Liquido
LSC de manera general, el proceso de excitacién de la molécula que compone el centellador
se verd en la seccién 2.3.



8 2 Principios LSC

1. Solventes

Son los compuestos directamente excitados por el decaimiento nuclear y son selecciona-
dos por su eficiencia, es decir, se requiere que sus estados moleculares sean facilmente
excitables, a través de la radiacién incidente. Las moléculas que cumplen con esta ca-
racteristica son las aromaticas donde se encuentran electrones no ligados. La eficiencia
de compuestos como el alcohol, ester y cetonas es de solo el 1% comparada con los
compuestos aromaticos, mientras que la de compuestos de hidrocarburos es del 15 %
al 50 % de eficiencia relativa a los compuestos aromadticos. A menudo se pueden encon-
trar solventes secundarios cuya funcién es actuar como intermediarios en el proceso de
transferencia de energia [10].

Los compuestos que en un principio fueron usados estaban basados en compuestos
de xileno, tolueno, dioxano y naftaleno. Pero han sido reemplazados gradualmente
por los conocidos somo “safers” que son mucho mas seguros para la manipulacién y
almacenamiento, por tener menor punto de inflamacién y menor presién de vapor.
Entre ellos estdn el PXE (Fenilo Xililo Etano) y DIN (Isopropiliden-Naftaleno) [29].

2. Solutos

Los solutos no son buenos centelladores por si solos, ademas solo aceptan una porcién
de la energia de la molécula excitada del solvente. La energia de excitacion del soluto
es menor a la energia de excitacion del solvente y el proceso de transferencia de energia
del solvente al soluto no es reversible, porque la energia puede ser liberada por un
proceso no radiactivo (sin emision de luz). Asi el rendimiento de la fluorescencia, de la
produccién de luz propiamente dicho, se puede ver en el hecho de que una molécula de
soluto excitada solo puede producir un fotén [10].

Se presentan dos casos, solutos centelladores primarios y solutos centelladores secun-
darios, figura 2-5. Algunos de los solutos emiten energia en longitudes de onda que
no coinciden con el rango de operacién optimo del tubo fotomultiplicador, entonces
el segundo centellador actia como un escalador de longitud de onda “wavelength
shifters”[29]. Asi, se corre la longitud de onda del centellador primario, para poder
detectar la emision de luz en los tubos fotomultiplicadores. A pesar de que los equipos
mas modernos son capaces de detectar la senal emitida por el centellador primario,
en la mayoria de cocteles centelladores se conservan los centelladores secundarios para
aumentar la eficiencia [25].

A menudo, para permitir la solubilidad de muestras acuosas se agrega al céctel centellador
un surfactante. Esto es porque los mejores solventes para Contadores de Centelleo Liquido
son los compuestos organicos aromaticos, compuestos hidréfobos, asi que no permiten que
la muestra acuosa esté en contacto directo con las moléculas de solvente. Los compuestos
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BBQ NN 4770m
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Figura 2-5.: a)Solutos primarios y b)Solutos secundarios Nombre-formula-longitud de onda
de emisién [25].

agregados son agentes tensioactivos, que emulsionan la muestra en el solvente orgéanico.
Cuando se anade agua al detergente este tiende a orientar moléculas para formar micelas
con sus cadenas de hidrofobicas hacia fuera en el disolvente, y sus cadenas hidrofilicas en
frente, dejando en una pequena cantidad de agua atrapada [25], aumentando de esta manera
la probabilidad de interaccion de las particulas en el medio acuoso y el solvente. También
pueden ser agregados dioxanos o alcoholes [29].

2.2.2. Tubos Fotomultiplicadores

Los Tubos Fotomultiplicadores PMT (“Photomultiplier tube”, por sus siglas en inglés) son
una etapa muy importante del sistema del contador de centelleo liquido. Si la eficiencia del
tubo fotomultiplicador es baja, no se puede hacer un recuento de las emisiones de luz pro-
venientes del vial, sin importar cuan bien esté preparada la muestra.

El sistema Quantulus 1220 tiene cuatro tubos fotomultiplicadores, cada uno con apertura
angular de 27. Dos de los cuales son conocidos como tubos de guarda que constituyen el
blindaje activo (regresaremos a esta parte mas adelante) y los otros dos son usados para
contar la muestra. Hay tres partes principales del tubo fotomultiplicador, estas son:

» Fotocatodo. El Fotocatodo convierte los fotones en un niimero correspondiente de elec-
trones definidos por factores como la energia de los fotones, el niimero de fotones y la
eficiencia.

El fotocatodo estda dentro de una ampolla de vidrio, a través del cual ingresan los fo-
tones provenientes de la muestra. Esta construido con una combinaciéon de materiales
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Luz incidente

Fotocatodo
semitransparente
’ i 7 1 Trayectorias tipicas de
Fotocatodo 9 /
a) o

fotoelectrones

a) Electrodos de
enfoque

i b) Primer dinodo
(f(. . ,/Z/ ¢) Ultimo dinodo
( d) Anodo

Multiplicador J ( Dinodos
de electrones

<
( vacio
S 4

vy

=

Figura 2-6.: Tubos Fotomultiplicadores [29]

con gran probabilidad de realizar efecto fotoeléctrico: absorber la energia del fotén
y liberar un electrén (a veces llamado fotoeléctron). Se requieren materiales con una
funcién de trabajo baja para evitar la perdida de cuentas, pero suficientemente alta
para no generar ruido térmico, algunos de estos son el antimonio de cesio (Cs3S) mul-
tialcalino, trialcalino (CsNagKSb) o bialcalino (KoCsSb) [10]. Los electrones liberados
del fotocatodo son acelerados por una diferencia de potencial hacia el primer dinodo.

La eficiencia del fotocatodo no es sélo funcién de la energia de los fotones, sino tam-
bién del area del fotocatodo, la uniformidad del material del que esta constituido y
la capacidad del material para responder a través de efecto fotoeléctrico, es decir su
eficiencia cudntica [10].

Dinodos. Multiplican el niimero de electrones, en este proceso un electron incidente se
convierte en tres o cuatro electrones a la salida de cada dinodo. Los electrones libera-
dos del fotocatodo son acelerados por diferencias de potencial aplicados a los dinodos
y colisionan con la superficie de estos. La energia depositada en la colisién resulta en
la reemision de varios electrones de la superficie del dinodo. Los dinodos son construi-
dos con materiales, tales que, el salto entre las bandas de valencia y conduccién sea

minimo, para garantizar la posibilidad de promover los electrones y generar la emision
[12].



2.2 Sistema Contador de Centelleo Liquido LSC 11

En promedio cada dinodo expulsa 4 electrones por cada electrén incidente, asi la ga-
nancia total en los 10 dinodos serd del orden de un millén, por cada electrén que golpee
el primer dinodo [10].

= Anodo. Recoge los electrones de los dinodos (total o parcialmente) y convierte la carga
total en un pulso, a través de un capacitor. La amplitud del pulso es proporcional al
nimero de electrones colectados por el ultimo dinodo, al niimero de electrones que se
desprendieron por efecto fotoeléctrico en el fotocatodo, asi como al nimero de fotones
que emitié el compuesto de fluorescencia y a su vez a la energia de excitacion de la
particula radiactiva.

2.2.3. Circuitos de coincidencia

La muestra que esta puesta en medio de los tubos fotomultiplicadores produce dos pulsos
independientes en cada PMT, estos pulsos son pasados por un circuito de coincidencia:
Cuando los pulsos se presentan simultaneamente, dentro de 15 ns, el pulso es registrado en
la seccién conocida como Scaler?. Este sistema es diseniado para prevenir y reducir al minimo
los pulsos falso positivos que son resultado de ruido electrénico o background, figura 2-7. Los
Scalers son un circuito electronico ideado para dar un tinico impulso de salida después de un
cierto nimero de impulsos de entrada, esta la ultima etapa antes del Analizador Multicanal.

Finalmente, los pulsos son pasados por un conversor Analogo-Digital (ADC) y las senales son
guardadas en un analizador multicanal (MCA), el cual clasifica las amplitudes de los pulsos
por canales. Cada pulso con un rango de energia es sumado en un determinado canal, a lo
que se llama una cuenta, asi se forma un espectro de canales vs. cuentas. En el Quantulus
1220 se tiene un MCA de 1024 canales. Este sistema de coincidencia hace parte del blindaje
activo disenado por Wallac.

2.2.4. Camara de conteo

El software de control del equipo permite acceder a cualquier muestra de manera aleatoria
para ser contada. Las muestras estan dispuestas en la plataforma transportadora ( “Conve-
yor”)y son puestas de manera mecdanica en la cimara de conteo. La plataforma transporta-
dora posee tres bandejas de 20 muestras cada una, como se ve en la figura 2-8.

2Este tiempo tiene correspondencia con los tiempos de excitacién y relajacién de la molécula orgénica,
como ve en la secciéon 2.3 y 2.4
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Figura 2-7.: Circuito de coincidencia [18]

La camara de conteo, es sellada por el pistén que eleva la muestra hasta su posicién, los
tubos fotomultiplicadores quedan en cercanias de la muestra, figura 2-9. Luego de entrar
en la camara se elimina la electricidad estatica, ya que el vial puede cargarse durante la
preparacion de la muestra. La carga estatica en el vial puede inducir cuentas en el tubo
fotomultiplicador, que no pertenecen a fotones procedentes de la muestra.

2.2.5. Blindaje

El blindaje pasivo, consta de un carcasa asimétrica de plomo con bajo contenido de radiac-
tividad y un lamina de cobre en la parte inferior, como se puede ver en la figura 2-10. La
carcasa con un peso total de 630 kg tiene en la parte superior un espesor de 20 cm y en
otras direcciones entre 7 y 11 em [22]. La carcasa también encierra un espacio para los de-
tectores de guarda, estos tubos fotomultiplicadores no miden la muestra como tal, sino que
estdan enfrentados hacia un contenedor con liquido de centelleo de naturaleza mineral [29].
El objetivo del blindaje asimétrico y los tubos fotomultiplicadores de guarda, es reducir al
minimo los efectos de la radiacion césmica y ajustar el nivel del ruido térmico en los tubos
fotomultiplicadores.
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Figura 2-9.: Camara de conteo [22]

El blindaje activo, es decir que requiere electricidad, son elementos electronicos disenados
para reducir los eventos falsos positivos en el detector (registrar una cuenta cuando real-
mente no lo es). Hacen parte de este tipo de blindajes los sistemas de circuitos de conteo en

coincidencia y el sistema de Anélisis de la Forma del Pulso PSA, se habla del sistema PSA
en la seccion 2.4.1.

2.3. Proceso de Centelleo del Centellador Liquido

El método de deteccién por centellador liquido ofrece mejores caracteristicas para particulas
a'y (. Esto se debe al contacto directo entre la muestra y el material centellador, puesto que
se reducen los obstaculos entre las emisiones radiactivas y el material centellador. La muestra
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Figura 2-10.: Blindaje Pasivo [22]

estd en contacto directo con lo que se conoce como Céctel Centellador. Los cécteles cente-
lladores absorben la radiacion y luego la re-emiten en luz visible. Esta luz, es recolectada en
tubos fotomultiplicadores PMT, los cuales entregan una senal eléctrica que es interpretada
por la electréonica que estd asociada al sistema.

Basicamente el sistema se puede explicar en la figura 2-4, donde la muestra acuosa se en-
cuentra disuelta con el coctel centellador dentro del vial. Al interior del vial, la energia
producto de un decaimiento nuclear, pasa a las moléculas de centellador que se encuentran
en las cercanias, figura 2-11. A pesar de ser esta la gran ventaja de la técnica es también el
origen de su desventaja: el fenémeno conocido como Quenching® genera una perdidas de las
cuentas en el PMT.

El proceso es descrito por L' Annuziata como: “La energfa original de desintegracién nuclear
que es absorbida en el coctel centellador puede ser pensada como una bateria, y el coctel
centellador puede ser considerado como una fuente de luz o lampara alimentada por la ba-

3Extincién en inglés, no lo he traducido para no generar confusiones con la literatura cientifica en inglés y
su traduccion literal
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Figura 2-11.: Proceso de transferencia de energia en el céctel centellador [18]

terfa” [13].

Los cocteles centelladores poseen dos subunidades béasicas: solvente y soluto centellador que
es un compuesto de fluorescencia. El solvente es el que absorbe la energia de la radiacion, que
por si solo no es un buen centellador, ya que posee poca probabilidad de emisién de fotones
y una alta probabilidad de reabsorcion, debido a la proporcién de este en la solucién final
[29]. Disuelto en el solvente (formando un solucién) estan las particulas de fluorescencia que
convierten en luz la energia que han absorbido del solvente. La eficiencia de la transferencia
depende de la concentracién de soluto en la solucién final [10].

El coctel centellador es en esencia una estructura molecular la cual posee varios enlaces de
carbono no saturados con presencia de dobles enlaces conjugados. Los enlaces fuertes entre
los electrones de valencia de la molécula son conocidos como o¢; un carbono no saturado
tendria solo algunos de sus cuatro electrones de valencia (dos o tres) en un enlace fuerte o.
Esta situacion da lugar a electrones de valencia deslocalizados en la molécula y no asociados
a ningin atomo en particular, ocupando estados denominados 7, que se extienden sobre los
enlaces o [29].

Los orbitales moleculares se forman como una combinacién lineal de orbitales atémicos.
Asi los enlaces o son formados por la hibridacién de los orbitales en la direccion del eje
internuclear, sean S—S, P— P (Px— Px)y S— P (S — Px), o también pueden ser formados
con orbitales hibridos de cada dtomo que se encuentren en el eje internuclear. Los enlaces 7
son creados por la hibridacion de los orbitales en direccion perpendicular al eje internuclear,
es decir por los orbitales Py y Pz, sea Py — Py, Pz — Pz.

En el enlace 7 se distinguen dos clases estados, singletes y tripletes. Sea el caso de los espines
SM v 8@ de dos electrones de valencia de dos dtomos de carbono en un enlace quimico.
Estos se suman de acuerdo a la direccion S = S 4+ 8@ de tal modo que si sus espines
son completamente antiparalelos el espin total S =0y m = 0. En el caso de que los espines
de los dos electrones no sean antiparalelos, el espin total puede ser diferente de cero, dando
valores de m = —1,1. Los estados con espin cero, S = 0 son llamados estados sigletes y los
estados con magnitud del espin S = 1, son llamados estados tripletes [9].
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La estructura electron-m de una molécula organica con interés de centelleo posee los niveles
singletes con nomenclatura Sy, S; y Sz, como se ve en la en la figura 2-12, y adicionalmente
los niveles triplete con nomenclatura Ty, T} y T3. Las energias tipicas de absorcion entre los
niveles Sy y S7 estan entre 3y 4 eV [12].

Ionization potential

R
i

48]

So (Ground state)

Figura 2-12.: Diagrama de estados en el cictel centellador [10]

2.3.1. Excitaciéon de una Molécula Organica

Cada nivel -Singlete o Triplete- estd dividido en estados vibracionales de la molécula, espa-
ciados del orden de los 0,15 eV, muy por encima de la media de la energia térmica (0,025 eV),
asi que las moléculas a temperatura ambiente estan en el estado base; entonces el estado
base se denota ahora Syq [12].

La transicion molecular debida a la excitacién de la radiacion incidente es proporcional a
la diferencia de energfa entre los estados de la misma, E,q — E(,—1)0 = hv. Los estados de
energia superiores, tienden a desexcitarse muy rapido (en picosegundos), hasta el estado S .
La transicién del estado St al estado Spq es responsable de la fluorescencia [10], y tiene una
duracién alrededor de 80 ns (107s). Es posible que del estado S; se desexciten en el estado
triplete T, lo que se llama entrecruzamiento de sistemas (“inter-system crossing”), figura
2-13.

Luego del estado T}, se decae al estado base Sy, figura 2-13. Esta transicion ocurre con
un tiempo de extincién que comparado con la extincién de estado S; al estado Sy es mucho
mds largo, cercano a 1 ms (1072 s), lo cual es un evento de fosforescencia; mayor tiempo
pero poca probabilidad.
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Figura 2-13.: Niveles de energia en una molécula orgénica [12]

La conversion de energia a luz depende también del tipo de particula. Un particula cargada
deja una linea de moléculas del solvente cargadas, puesto que si la energia de absorcion es del
orden de los 3 eV, una particula beta perdera toda su energia cinética solo en varias y suce-
sivas colisiones; dichas moléculas se desexcitan emitiendo fotones. La transmision de energia
de la particula cargada alfa o beta al centellador es descrita por la formula semiempirica de
Birks; a través de esta se explican ciertos datos experimentales [12].

dL/dx = S(dE/dx)

! 21)
1+ kB (dE/dx)

Donde

» dL/dx Es la energia de fluorescencia emitida por unidad de longitud

» dF/dx Es la energia especifica depositada por particula cargada (en funcién del tipo
de particula y su energia)

= S es la eficiencia de centelleo
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Segun el efecto local de la radiacion a las moléculas en su vecindad, estas responden li-
nealmente a la energia incidente, asi la relacién del parametro B y k sera una fracciéon de
luminiscencia perdida; el parametro que se puede ajustar es kB, porque no se puede medir
separadamente a k o B. Donde B es una constante de proporcionalidad [29].

dE
Si la particula es de bajo poder de ionizacién, como las beta, el termino de— es despreciable
x

y la férmula queda:

drL
bl R B
z, S(dE/dx)
L
Ll _
dx 5
E
I / SIE = SE (2-2)
0

Como se ver en la ecuacion 2-2, la produccién de luz debida a la energia incidente es lineal.
Tenemos que una particula alfa, por su alto poder de ionizacién producira una saturacion de
energia depositada a lo largo de su recorrido, con lo cual, tomando en cuenta que el termino

kB 7, Poes despreciable, se llegar a la ecuacién simplificada 2-3. [29].
x

dL S
il I 9.
dr|, kB (2-3)

2.4. Discriminacion Alfa/Beta

El rendimiento del centellador liquido depende no solo de la energia de la particula incidente
sino también del tipo de particula. Mientras para electrones la respuesta es lineal, afectada
por la ganancia del sistema y el sistema Optico del detector; para las particulas alfa la
respuesta no es lineal,a pesar de ser de gran poder de ionizacién, la energia en su totalidad
no es transformada en energia radiante (en luz) [10]. Situacién que se atribuye al hecho
descrito por la ecuacion 2-3 donde se ve que las particulas alfa tienden a dejar “inhabilitadas”
algunas moléculas del centellador viéndose afectada la produccién de luz en una escala de
kB. Entonces el factor k se puede ver como una reduccién en las emisiones de luz de las
moléculas del cictel centellador [29].

La desexcitacion de un estado triplete T} al estado fundamental de la molécula Sy no es
permitida. El proceso es conocido como aniquilacion de tripletes, en una descripcién escueta,
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Figura 2-14.: Relacién de la altura de pulsos entre diferentes particulas [10]

es la interaccion de dos moléculas con estados excitados en tripletes que dan como resultado
dos moléculas, una en estado fundamental y otra excitada S, que decaera por fluorescencia
con vida media relativamente alta, ecuacion 2-4.

T+ Ty — Sy + Sy + fonones (2-4)

A esta fluorescencia se conoce como componente retardada. La intensidad de esta emision
dependera de la tasa de energia depositada. La formacion de estados triplete requiere una
alta capacidad de ionizacién como la que poseen las particulas alfa, siendo estas las que mas
cantidad de estados triplete excita en comparacién con las particulas beta [29].

Asi el decaimiento completo de la molécula presentara la componente de desexcitacion nor-
mal, sumada con la componente retarda. Lo que hace interesante este hecho es que distintas
particulas tendran un efecto de excitacion y desexcitacion distinto, asi que por analisis del
pulso se puede conocer el tipo de particulas que ha generado dicho pulso, en la figura 2-15
se ve como ambas componentes de desexcitacion generan dos pulsos distintos.

2.4.1. Sistema PSA

El equipo Contador de Centelleo Liquido LSC posee dos analizadores multicanal MCA, como
se menciond, que permiten la adquisicién simultanea de 4 espectros. Se puede programar el
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Figura 2-15.: Forma del pulso para particulas alfa y beta [29]

disparo de la senal Trigger, para la conversién Analogo-Digital de las senales de cada tubo
fotomultipliacador PMT, sea el derecho R o el izquierdo L; asi como también los PMT de
guarda GR o GL. El analizador de forma de pulso PSA (“Pulse Shape Analyser” por sus
siglas en inglés) separa las senales desde la naturaleza de cada particula, sea o o 3, determi-
nando la razén entre la duracién temporal de la componente retardada de la senal y su area
total. La duracion de esta senal es producto de las interacciones de la particula en el céctel
centellador.

Por las interacciones de cada tipo de particula, en el céctel centellador se crean dos com-
ponentes de la senal, una rapida o adelantada y una componente retarda, como se vio en
el capitulo 2.4. La discriminacién de los pulsos se realiza calculando la razén entre el drea
del pulso cuando han pasado 50 ns y el area total del pulso; 50 ns son suficientes para
que los pulsos de la componente rapida, que son de alrededor de 8 ns, se hayan extinguido
completamente, asi solo se mide la componente retardada, figura 2-16.

La calibracién del factor PSA en el equipo Contador de Centelleo Liquido, se realiza midien-
do bajo distintas condiciones de PSA de dos emisores, uno  puro y otro « puro, con el fin
de cuantificar las interferencias generadas, definidas: 73 como la interferencia en los canales
a del emisor [ puro y 7, como la interferencia en los canales § de senales que vienen del
emisor a puro; ecuaciones 2-5 y 2-6. A partir de estas interferencias se puede hallar el PSA

optimo.
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Figura 2-16.: Obtencién de la PSA [29]
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Donde C,, son las cuentas que el software del equipo reporta como cuentas alfa, y Cj las
cuentas que el reporta como cuentas beta. C, + C son entonces las cuentas totales. y se
obtiene la grafica 2-17.
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Figura 2-17.: Curva de calibracién de PSA [7]
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En la figura 2-17 muestra las interferencias tanto o como g versus el valor de la PSA, esta
grafica permite encontrar el punto de minima interferencia entre ambos. Dicho valor depende
del método analitico usado para separar la muestra, el medio acido y el pH, asi como también
del céctel centellador usado.

De esta manera, se tiene un sistema de discriminacién de particulas, el cual es muy efecti-
vo como método de cribado, que es el primer paso de un sistema de vigilancia ambiental.
Dependiendo la naturaleza de la particula incidente en el coctel centellador se tiene una res-
puesta diferente en el sistema, pero esto no depende del isotopo radiactivo que ha decaido, es
decir, el efecto en el céctel es funcién de la particula emitida y no del dtomo que ha decaido,
ademas este sistema solo suma contribuciones de las particulas y no puede ser usado como
un sistema de espectrometria para identificacién del atomo, esto también debido a que la
energia de absorcion de cada molécula, es menor a la energia de cualquier particula alfa o
beta.

2.5. Quenching

Todo fenémeno que interfiera en la emisién de luz por parte del coctel centellador, es co-
nocido como Quenching. Es una extincion de las cuentas recibidas en el fotomultiplicador
y el corrimiento del pulso hacia canales de bajas energias. Dicha extincion se debe a varios
procesos que pueden ocurrir en las distintas etapas de la transmision de energia desde el
material radiactivo hasta el compuesto de fluorescencia. Dependiendo como se presente el
Quenching este puede ser de varios tipos: Quenching quimico, de color o por una barrera
fisica, como se muestra en la figura 2-18

1. Quenching Quimico

Como se ve en la imagen, el Quenching quimico tiene lugar cuando la energia del
decaimiento radiactivo no es correctamente transmitida en el céctel centellador, es
decir la cadena planteada en la figura 2-11 se rompe y no se genera emision de luz.
Como explica Villa [29] esto suele deberse a presencia de oxigeno molecular, no se
genera la componente retardada, por interaccién de una molécula de centellador en
estado triplete con la molécula de oxigeno; entonces la energia pasa al oxigeno y no se
desexcita produciendo luminiscencia.

2. Quenching de Color

Ocurre por la presencia de alguna sustancia con color, la cual absorbe las longitudes
de onda de la luz proveniente del coctel centellador. Esto provoca que la cantidad de
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Figura 2-18.: Diferentes formas de Quenching [18§]

flashes de luz que ingresan al tubo fotomultiplicador sea menor al producido por el
coctel centellador.

3. Quenching Fisico

Puede generarse por la accion de sélidos disueltos producidos por cristalizacién, pre-
cipitacion, que actiian como una barrera. Entonces la intensidad luminica que llega al
tubo fotomultiplicador PMT es menor a la realmente producida.

4. Otros tipos de Quenching

Si la ionizacién de las moléculas de solvente por accion de las particulas cargadas de
la muestra, es demasiado alta o en concentraciones muy grandes (muchas moléculas
de solvente excitadas en los alrededores); dichas moléculas no transmiten eficazmente
la energia al soluto y esta termina disipandose por algin otro mecanismo. Asi el ren-
dimiento en produccién de luz para una particula o es mucho menor que el de una
particula /3, en funcién de su poder de ionizacién [29].

También, la proporcion de soluto primario en composicion final del coctel centellador
es importante. En este caso, el céctel usado es un producto comercial y el fabricante
se ha encargado de mantener la proporcién 6ptima. Este es conocido como Quenching
por autobsorcién o por concentracién.

Cuando se mide una muestra con alto contenido de Quenching, el efecto es un corrimiento
del espectro hacia canales de bajas energias y una reduccion de la altura del pico, como
lo muestra la figura 2-19. Para este caso, a una muestra de Tritio se le adicioné distintas
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concentraciones de acido nitrico, el cual actué como agente de quenching y atenud los flashes
de luz desde muestra, pero también desplazo el espectro hacia canales de bajas energias.

Sample Spectrum

a a0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 7a0 800 850 00 950 1,000

Figura 2-19.: Espectro de Tritio con variaciones en la concentracion de HNOs.

2.5.1. Quenching en el Quantulus 1220

Los Contadores de Centello Liquido Wallac, como el Quantulus 1220, poseen sistemas de
medicion del grado de “quenching” de una muestra de manera practica.

= SCR Sample Channel Ratio y el ESR External Channel Ratio, son técnicas que
evalian la proporcion de cuentas en determinadas ventanas y determinan el grado de
desplazamiento entre ambas. Este es usado en ciertos modelos de la casa PerkinElmer.

» SQP[I] Spectral Quench Parameter of Isotope method y SQP[E] Spectral Quench
parameter of External Standard method. Usado en contadores como el Quantulus
1220.

Para el caso, el Quantulus 1220 posee el sistema de SQP[E], el cual se puede asociar a la
calidad de la preparacién de la muestra. Como su nombre lo indica se tiene una fuente ra-
diactiva externa al vial, que es Europio 152, 2FEu, con actividad de 37 kBgq (1 uC1). Esta
se sitia en las cercanfas de la muestra (del vial), induciendo la produccién de electrones
Compton, que se comportan igual a las particulas § dentro de la muestra [29].
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Luego el Contador de Centelleo Liquido LSC mide durante algtin tiempo las cuentas pro-
venientes de la muestra, hasta que las cuentas inducidas cesen, y almacena el espectro. El
SQPIE] se define como el niimero del canal donde se encuentra el punto final de la distribucién
espectral cuando el 99 % del espectro queda hacia la izquierda (energias inferiores), e indica
su grado de atenuacién [18]; como puede verse en la figura 2-20. Por tanto, la forma depende
de las condiciones de la muestra y el valor del SQP[E] es practicamente independiente del
volumen de la muestra.

COUNTS A

SQP(E) = CHANNEL NUMBER OF THE ENDPOINT
OF THE EXTERNAL STANDARD

1%

SQP(E)

CHANNEL

Figura 2-20.: Pardmetro de Quenching Externo SQP[E] [18].

Teniendo este parametro en cuenta, se puede discernir si una muestra esta con un nivel
aceptable de atenuacién por distintos factores de Quenching.



3. Protocolo Alfa/Beta Grueso

3.1. Sistema de acueducto del area metropolitana de
Medellin

Empresas Publicas de Medellin EPM, quien presta el servicio de acueducto para la ciudad
de Medellin y su Area Metropolitana, cuenta con 10 plantas de potabilizacion situadas en el
Valle de Aburra. Estas son: Caldas, San Antonio de Prado, Aguas Frias, San Cristobal, La
Ayurd, La Cascada, La Montana, Villa Hermosa, Manantiales y Barbosa. Medellin poseen
un sistema interconectado de conducciones de agua Potable, y existen varios circuitos! com-
partidos que pueden ser abastecidos desde varias plantas de potabilizacién. De este sistema
interconectado hacen parte los subsistemas principales que son abastecidos desde embalses,
estos son: Piedras Blancas, Ayura y Manantiales; y tres subsistemas menores que tienen
captaciones directas, los cuales son San Cristébal y La Cascada [23]. Como se observa en la
figura 3-1, el sistema de La Ayurd posee el embalse de La Fe, el sistema Villahermosa y La
Montana usan el embalse Piedras Blancas, el sistema Manantiales hace uso del embalse Rio
Grande II. Los embalses ademés usan estaciones de bombeo para suplir los requerimientos.

Las plantas de La Ayurd, Manantiales y Villa Hermosa tratan el 94 % de la demanda total
del sistema de acueducto [23]. En la tabla 3-1 se muestran las plantas potabilizadoras de la
ciudad de Medellin y su capacidad de tratamiento [6].

3.2. Meétodo Analitico

A fin de realizar mediciones de la cantidad de material radiactivo en las aguas de consumo
humano de la ciudad de Medellin, se ha seguido el protocolo desarrollado por el Laboratorio
de Radiologia Ambiental de la Universidad de Barcelona (Espana) [15]. Primero, las muestras
son acidificadas para su conservacién con HNOj3 hasta alcanzar un pH < 2 [17] y etiquetadas

IUn circuito es una zona de distribucién a los usuarios finales, consta de tanques de almacenamiento, redes
de distribucién y un grupo de usuarios [23].
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Tabla 3-1.: Plantas potabilizadoras de Medellin

’ N H Planta ‘ m3/s ‘ m3/d ‘ Fuentes

1 Ayura 9.20 | 794880 | Rios: Buey, Piedras, Pantanillo. Quebradas:
Las Palmas, Potreros, La Miel, Espiritu San-
to

2 || Manantiales 6.00 | 518400 | Rios: Grande, Chico. Quebradas: Las Ani-
mas, Orobajo

3 || Villa Hermosa 0.95 | 82080 | Quebradas: La Honda, Piedras Blancas, Cho-
rrillos

4 || La Montana 0.38 | 32832 | Quebradas: La Honda, Piedras Blancas, Cho-
rrillos

5 || La Cascada 0.10 8640 | Quebrada: Santa Elena

6 || San Cristébal 0.23 | 19872 | Quebradas: La Iguand, La Puerta, La Tenche

7 || San Antonio de Prado | 0.10 8640 | Quebradas: La Manguala, Despensas, Dona
Maria

8 || Aguas Frias 0.03 | 2592 | Quebrada: La Picacha

9 || Barbosa 0.06 | 5184 | Quebradas: El Viento, La Lépez

10 || Caldas 0.20 | 17280 | Quebradas: La Valeria, La Redentora
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LaFe Piedras Blancas

Fuentes Propias Fuentes Propias i”

CH

P. La Ayura
P Villahermosa

P. La Cascada
P. La Montafia

CIRCUITOS 3

P. San Cristobal
P. Manantiales

Simbologia: Rio Grande IT

CH: Central Hidroeléctrica Fuentes Propias

Figura 3-1.: Configuracién General del sistema de acueducto de la Ciudad de Medellin [24]

para su transporte. En la figura 3-2 se encuentra el Valle de Aburra, donde los puntos de
muestreo han sido distribuidos aleatoriamente y han sido marcados con amarillo, marcadas
en rojo se encuentran las plantas que suministran la mayor cantidad de agua potable para
la ciudad: Manantiales, Villahermosa, La Montana y La Ayura.

B8 el@ Copacabana

Fonti

no
ncia

2 Qﬁ&
ﬁ{ii‘i‘!,&

San
San Antdyfio Fermn: La=.
De Prado I Mercedes
talgai 4 F’em:n
a Estrella idado J\ranzazu"s e ]
Sabaneta Las Palmas

Figura 3-2.: Puntos de muestreo (Amarillo) y plantas potabilizadoras: Manantiales, La
Ayurd, La cascada, La montana y Villa Hermosa (rojo)

Las muestras fueron recogidas en envases plasticos previamente lavados con acido nitrico al
1%, identificados por el punto de muestreo y la fecha de recoleccién. Los puntos para el
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muestreo se listan a continuacién en la tabla 3-2, los codigos son asignados para identificar
la muestra y asociarla al archivo en el software de medida.

Tabla 3-2.: Lugares de Muestreo y cédigos asignados

’ H Lugar de Muestreo Codigo Muestra
1 || Parque de Bello, Barrio Las Granjas S1
2 || Barrio Nuevo S2
3 || Barrio Pedregal S3
4 || Facultad de Minas, Universidad Nacional S4
5 || Nucleo El Volador, Universidad Nacional S5
6 | Barrio Calazans S6
7 || Barrio La Floresta S7
8 || Barrio Belén Altavista S8
9 || Hospital Las Americas S9
10 || Urbanizacién Bosque Adentro, Enviagado S10
11 || Hospital Manuel Uribe Angel S11
12 || Barrio El Poblado S12
13 || Barrio La Sierra (Colegio Villa Turbay) S13
14 || Corregimiento de San Antonio de Prado S14
15 || Corregimiento de Santa Elena, Vereda el Plan S15
16 || Barrio Prado Centro S16
17 || Centro de Medellin S17
18 || Barrio Buenos Aires S18
19 || Ttagiii S19
20 || Barrio Guayabal S20
21 || Copacabana S21
22 || Embalse Rio Grande S22
23 || Embalse La Fe 523
24 || Embalse Piedras Blancas S24

De cada muestra se toma una alicuota de 100 mL, luego se pone en la plancha calefactora
con agitacion y es llevada a sequedad a fin de eliminar todos los nitratos. Se deja enfriar a
temperatura ambiente. El residuo seco se disuelve usando 10 mL de HCI con el pH= 1,54+0,5.
Después se prepara el vial de 20 m/L de polietileno: se agregan 8mL de la muestra concen-
trada (el residuo disuelto en medio dcido de HCI) y 12 mL de céctel centellador [7]. El céetel
usado para estas pruebas es Ultima Gold AB, un céctel comercial de la casa PerkinElmer,
el cual es disenado para discriminar pulsos alfa/beta. La lista de chequeo y el formato para
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registro se encuentran en el Anexo D.

Los viales de vidrio poseen un fondo radiactivo mayor que los de polietileno revestidos con
teflon, pero tienen un costo mayor que no compensa los resultados obtenidos con los viales
de polietileno sin el revestimiento. Los viales de polietileno son una opciéon que provee resul-
tados aceptables a un costo razonable [17].

La calibracion del parametro PSA, no fue posible, debido a que no se disponia de un emisor
« puro para realizar el procedimiento. Entonces se tomo el valor de PSA= 110 reportado
por Llauradé [15], dado que las condiciones del método usado son similares .

Antes de medir la muestra debe esperarse 2 horas para que los eventos de fotoluminiscencia
se hayan extinguido. Cada muestra es medida durante 400 minutos y se activa el SQP[E]
durante 1/10 de minuto.

Se sigue el diagrama de flujo planteado por la OMS, para el andlisis de las muestras. Donde
se tienen puntos de parada y decisiones a partir de la concentracion de actividad encontrada
en las muestras tomadas [20], el diagramase muestra en la figura 3-3. Se establecen enton-
ces los Niveles Guia (“Guidance Level” en inglés), si se han superado los niveles Alfa Beta
Grueso, se evalian los radionucleidos de interés, si estos superan la unidad (1), se requieren
tomar acciones de intervenciéon en el medio para mitigar los riesgos. Los niveles guia son
entonces definidos como:

c,
2 ar <!

donde:

C; es la concentracién de actividad medida del radionucleido i, y GL es el nivel de guia del
radionucleido i. Estos Niveles Guia garantizan que con una ingestién de 2 L/d durante lafio,
dard lugar a una dosis efectiva de 0,1 mSv/ano [20].

3.2.1. Calculos de Actividad

Se registran los datos de peso del vaso de precipitado o beaker, en el cual se ha depositado
la alicuota que se denota como P, , también se registra el peso del vaso con la alicuota
(la muestra) P,,, y el peso del vaso con la muestra concentrada P, .. Luego de hacer la
reduccién se toma el peso del vial p,;, el peso del vial con la muestra p,;i.,, v el peso del
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Figura 3-3.: Diagrama de flujo planteado por la OMS [20]

vial con la muestra y el centellador juntos py;rmre-

El software FasyView permite entregar las cuentas en distintas unidades: CPM (cuentas por
minuto), CPS (cuentas por segundo), cuentas en el detector, DPM (desintegraciones por
minuto) o TU (unidades de Tritio). Se han tomado las unidades CPM. El calculo final de
actividad es:

CPMy .60
Ea 1 (PMC

1000
Prro Pui >

(CPMN56O)

&g 1 PMc

A; = 1000
g Paro (PMi i )
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CPMy, = CPMr,— CPMyonco
CPMys = CPMys— CPMyane
Pyo = Duivm — D
Pye = Popme— By
Pyi = Pym— P,

Se tiene que € es la eficiencia, para alfa o beta, segin el caso. La actividad es reportada en
Bq/kg. Las cuentas netas, son entonces la resta de las cuentas brutas o gruesas que da la
muestra menos las cuentas que tiene el blanco. La definicién de blanco se encuentra en la
seccion 3.3.2.

Entonces, P, se puede interpretar como la cantidad de muestra que se toma de la mues-

C s 7
es la reduccién de
M i
humedad en la muestra. Cabe aclarar que estos pesos son tomados en gramos, por eso, en la

tra concentrada y que es transferida finalmente al vial, y el factor

ecuaciéon se multiplica por el factor de conversién de gramos a kilogramos. La cantidad de
liquido centellador adicionado al vial no afecta la actividad (como es de esperarse), pero se
sabe que la concentracion de soluto tiene consecuencias importantes en el comportamiento
y la eficiencia del centellador, es por esto que la proporcién de muestra-centellador debe
mantenerse segin lo especifica el fabricante; para el caso esa proporcién es 8 mL de muestra
por 12 mL de centellador.

La incertidumbre de las medidas estd asociada a la variabilidad estadistica de las cuentas en
la muestra y al tiempo de medicion de las mismas.

U - 9 Aa \/CPMTa + C’P]\4blanco
*  T"CPMy, t
Ag \/ CPMr g+ CPMyaneo
Uy = 2
CPMy 5 t

3.3. Aseguramiento de la Calidad

Para el control de la calidad usamos dos vias, la primera es el control interno del equipo y la
segunda, un control interno del método realizando blancos. Ambos controles tienen como fin
asegurar que las condiciones bajo las cuales se mide una muestra estén siempre monitoreadas
y salte a vista cualquier evento inusual. De manera tal que los valores reportados finalmente
posean total confiabilidad.
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3.3.1. Control Interno del Equipo

El control se realiza a partir del kit de viales “unquenched” entregados con el equipo. Este
kit trae tres viales de vidrio ya preparados: Uno de C, otro de 2H y el tercero solo contiene
el liquido de centelleo usado en los otros dos viales BKG. Las actividades son 245 000D P M
para el vial de Tritio y de 128 500D PM para el vial de Carbono-14 (ver Anexo A).

Luego se almacena un historial de medidas de los viales “unquenched” bajo las mismas con-
diciones de las muestras, es decir 400 min y contadas en las mismas ventanas. Este registro
se grafica en las llamadas cartas control, figura 3-4. Estas se construyen tomando la media
de las medidas, y las regiones son: En 1o la medida se encuentra dentro de la regién de
aceptable, en 20 se investigan las causas de la variabilidad y 30 se debe repetir la medida y
tomar acciones.

Se debe llevar a cabo el control de la eficiencia del detector cada mes y también cada vez que
el instrumento se haya apagado, tanto voluntaria como involuntariamente, tras dejar que
se estabilice durante algunas horas (claro estd que esta periodicidad varia segin el flujo de
muestras en el laboratorio). Pasado este tiempo se hace el control. Si los valores se encuentran
dentro de la normalidad, el equipo se podra utilizar normalmente. Si los valores no estan
dentro de los intervalos aceptados se deberd dejar estabilizar el equipo unas horas mas y
repetir el proceso.

3.3.2. Control Interno del Método

El método de reduccion de las alicuotas y la manera en que son llevadas al vial (todo el
método descrito en 3.2), son controlados a través de lo que se conoce como muestras blanco,
segtin el CSN “Se defini6 el blanco como el nimero de cuentas por unidad de tiempo de una
muestra preparada a partir de agua desionizada o destilada y utilizando el método descrito”
para tratarlas [14]. Es decir, se toma una matriz parecida a la muestra y se realiza todo el
procedimiento igual que con una muestra real, usando los mismos reactivos, equipos, céctel
centellador y trazadores (si fuera del caso). El procedimiento 1.5 del CSN [14], esta hecho
para contador proporcional con flujo de gas, pero la filosofia de los blancos para el control
del método es completamente aplicable. Los resultados de alfa grueso y beta grueso de los
blancos se grafican también en cartas control, figura 3-5.

Los blancos permiten establecer si en algin paso del método hay anomalias, y plantear
un esquema de accién para corregirlas. También, la medicién del pardmetro SQP[E] en los
blancos, proporciona el nivel de decisiéon. Cada muestra por fuera de los rangos de medida,
debe ser rechazada y vuelta a procesar a partir de una alicuota nueva. La periodicidad de
este control debe ser cada mes, o cuando se considere necesario por haber encontrado algin
incidente en el procedimiento y que comprometa la confiabilidad de las medidas.
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3.3.3. Control de Balanzas

El calculo de la actividad se hace por peso, entregando final Bq/kg, entonces las balanzas
juegan un papel importante a la hora de asegurar la calidad y reportar una medida. Las ba-
lanzas se pueden calibrar cada ano, pero al menos cada mes se debe verificar el estado de la
calibracion, usando pesas que no varien de masa, para calcular el grado de desviacién de di-
cha calibracion. Se puede entonces confirmar o desmentir los pesos entregados por la balanza.

El calculo de actividades se hace usando pesos, con el fin de no hacer uso de material aforado,
que usualmente es muy costoso.

Los célculos de incertidumbre de la balanza se realizan a partir de la incertidumbre entre-

gada por el fabricante en la calibracion wu.y, la resolucion de la balanza r, y el historial de
medidas de los pesos seleccionadas.

- ()

S = Desviacién estdandar de las medidas
_ 2 2

Ue = ucal + umed

U = 2xu,

El rango de medidas aceptables de la balanza se presenta a partir del valor U y el promedio
de las mediciones de las pesas seleccionadas Upyom:

[Uprom - U, Uprom + U]

En este caso se han tomado dos pesas aleatoriamente y se han encontrado los rangos de
pesos aceptables para cada una de ellas, [275,2 ¢,276,0 g| para la pesa marcada como Pesal
y de [727.4 g,728,2 g| para la Pesa2. En el anexo C se encuentra el formato para el control
de las balanzas.



3.3 Aseguramiento de la Calidad

35

26000.000

©5000.000

24000.000

93000.000

92000.000

91000.000

20000.000

89000.000

88000.000

87000.000

£6000.000

1-Apr-2012

10-Jul-2012 18-0Oct-2012 26-Jan-2013 6-May-2013 14-Aug-20132 22-Nov-2013 2-Mar-2014

(a)

SQP[E] de C-14

895

890

885

880

875

870

865

860

1/Apr/2012

10/1ul/2012 18/0ct/2012 26/1an/2013 6/May/2013 14/Aug /2013 22/Nov/2013 2/Mar/2014

Figura 3-4.: Carta Control de Eficiencia Carbono-14 y su respectivo SQP[E]

(b)



36

3 Protocolo Alfa/Beta Grueso

CUENTAS ALFA

0.400
0.350
0300 T
___________________ S
0250
23— — o — - D SR [ " [ - 0.038
0.200 -4t
0.150 —
R
0.050
0.000 : : : : : : : : !
7-Dec-2012 26-lan-2013 17-Mar-2013 6-May-2013 25-Jun-2013 14-Aug-2013 3-Oct-2013 22-Mov-2013 11-Jan-2014 2-Masr-2014
(a)
CUENTAS BETA
3800
szp0 4— ——
2.800
------------- I-----ﬂ-- T T .
4 -|' T
2.300 e . e Ay B e e —
2,267 J I I 2.267
1.800 1[
1.300 T T T T T T T T 1
7-Dec-2012 26-lan-2013 17-Mar-2013 5-May-2013 25-lun-2013 14-Aug-2013 3-Oct-2013 22-Now-2013 11-lan-2014 2-Mar-2014
SQPI[E]
750.00
740,00
730.00 -
---------------- --7--- B S
720.00
710.00 -
712.54 L 712.54
o0 +— —————— = - —
£90.00 e
£80.00 I
£70.00 : . : : . : : !

7/Dec/20126/1an/201E7 /Mar/2016/May/20135/lun/20154/Aug/2013/0ct /2012 2/Nov/ 201861 /1an/2012/Mar/2014

()

Figura 3-5.: Carta Control de Blancos y su respectivo SQP[E]



4. Analisis de Resultados

Las muestras fueron recogidas en las fechas consignadas en la tabla 4-1, las muestras de los
embalses son tomadas en la temporada de sequia. En tanto que, muestras como S1 a S5
fueron tomadas en meses con lluvias frecuentes.

Los resultados mostrados a continuacion, para cada muestra tienen el respectivo error asocia-
do. Las muestras que tuvieron cuentas menores a las cuentas de los blancos son consideradas
por debajo de la actividad minima detectable, MDA (“Minimum Detectable Activity”, por
sus siglas en inglés) [16]. La MDA ha sido calculada por el software de visualizacién de
resultados “EasyView” [21], de la siguiente forma:

(3:20\/By 1, (1+ 72) +3)
t

MDA = (1) .

€ 9
Se tiene entonces que ¢ es la eficiencia (segin el caso, para alfas o betas), B, es la tasa de
cuentas del blanco, ¢, el tiempo de medicién de la muestra, ¢z, es el tiempo de medicion del
blanco, el resultado final estd expresado en CPM. Se ha transformado a Bq y la MDA para
nuestro método se calculé en 2,14 x 1079 Bg para alfa y 6,27 x 1079 Bq para beta. La tasa

de cuentas para el blanco B, son tomadas de las cartas control de blancos.

En la tabla 4-2 se encuentra el consolidado de las concentraciones de actividad para cada
uno de los puntos de muestreo. Se nota que los valores del pardmetro SQP[E] no varian en
mas de diez (10) unidades y se mantienen al rededor del valor medio de SQP[E] para los
blancos, lo que presume que el método usado es muy estable y confiable.

La figura 4-1 se tienen los resultados para los puntos de muestreo. Las concentraciones de
actividad para los puntos reportados que superen la MDA. Las muestras que no superan el

MDA no se han graficado.

En la figura 4-2 se observa el comparativo entre las medidas obtenidas y los limites para el
parametro Alfa Beta Grueso. Se ve que para todos los puntos, las concentraciones de activi-
dad se encuentran muy por debajo del limite. Esto hace que no sea necesario realizar otras
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4 Anélisis de Resultados

Tabla 4-1.: Fechas de recolecciéon de las muestras

Cédigo H Fecha de Recoleccion
S1 26-Octubre-2013
S2 3-Septiembre-2013
S3 4-Septiembre-2013
S4 4-Septiembre-2013
S5 2-Septiembre-2013
S6 26-Octubre-2013
S7 26-Octubre-2013
S8 26-Octubre-2013
S9 26-Octubre-2013
S10 26-Octubre-2013
S11 26-Octubre-2013
S12 26-Octubre-2013
S13 25-Enero-2014
S14 26-Octubre-2013
S15 26-Octubre-2013
S16 26-Octubre-2013
S17 26-Octubre-2013
S18 26-Octubre-2013
S19 26-Octubre-2013
S20 26-Octubre-2013
S21 26-Octubre-2013
S22 25-Enero-2014
S23 25-Enero-2014
S24 25-Enero-2014




39

Tabla 4-2.: Concentraciones de Actividad para los diferentes puntos de muestreo
Codigo SQP[E] Alfa Uk = 2) | Beta Uk = 2)
Muestra [Ba/kg] [Ba/kg] [Ba/kg] [Ba/kg]

S1 710,32 3,62 x 10792 | 1,75 x 107%2 | 1,82 x 107 | 6,62 x 10792
S2 711,70 <MDA - 1,24 x 10791 | 5,81 x 10792
S3 713,17 <MDA - 1,56 x 107% | 5,68 x 107%2
S4 711,25 <MDA - 1,28 x 1079 | 7,02 x 10792
Sh 707,49 1,60 x 10792 | 1,41 x 107°2 | 1,77 x 1079 | 5,77 x 10792
S6 711,23 <MDA - <MDA -
ST 723,45 <MDA - <MDA -
S8 703,37 <MDA - <MDA -
S9 708,30 <MDA - 2,36 x 10792 | 6,20 x 1072
S10 707,27 <MDA - <MDA -
S11 710,83 <MDA - <MDA -
S12 711,57 <MDA - <MDA -
S13 706,78 3,76 x 1079 | 1,35 x 107°2 | <MDA -
S14 714,29 6,62 x 1079 | 1,53 x 107°2 | 1,9 x 10792 | 6,16 x 10792
S15 710,48 <MDA - <MDA -
S16 717,23 <MDA - <MDA -
S18 708,48 <MDA - <MDA -
S19 703,51 <MDA - <MDA -
520 703,34 6,82 x 1079 | 1,28 x 107%2 | 4,22 x 10792 | 5,21 x 10792
S21 707,43 <MDA - <MDA -
S22 683,15 <MDA - <MDA -
523 703,98 <MDA - <MDA -
S24 704,69 <MDA - <MDA -
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Figura 4-1.: Resultados de los diferentes puntos de muestreo

mediciones en busca de radionucleidos especificos, siguiendo el diagrama de flujo planteado
por la OMS en la figura 3-3.

Se observa que las fechas de recoleccion de las muestras tienen una repercusiéon directa en la
concentracion de actividad de la muestra.
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Concentracion de actividad [Bq/kg]
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Figura 4-2.: Resultados de los diferentes puntos de muestreo, comparativo con el limite



A. Certificado de radiactividad de las
Fuentes del Quantulus1220

A continuacion encontramos el certificado del kit de viales estandard del Quantulus1220,
este kit trae tres viales de vidrio: uno de Carbono-14 *C, uno de Tritio *H y el tercero es
simplemente el liquido centellador usado en los otros dos, BKG.



PerkinElmer 2200 Warrenville Road, Downers Grove, IL 60515 Tel. No. 630 969-6000 Fax No. 630 322-5510

CERTIFICATE OF RADICACTIVITY

Unquenched Reference Standards for Liquid Scintillation Counting
Part Number 6008500/1215-111 '

Radionuglide Activity Lot No. = Assay Date Serial No.
Tritium (CH) 245,000 dpm/std = 1.6% July 23,2010 138
Carbon-14 128,600 dpm/std £ 1.3%  July 23, 2010 138
REFERENCE STANDARD:

~ National Institute of Standards and Technology SRM 4947C (°H) and SRM 4222C (**C)

METHOD OF STANDARDIZATION:

The H bulk solution is standardized by liquid scintillation counting using SRM 4947C
as the reference material.

The "*C bulk solution is standardized by liquid scintillation counting using SRM 4222C

as the reference material.

I hereby certify that the above information is accurate.

e

Chemist






B. Cartas Control Eficiencia y Blancos



46

B Cartas Control Eficiencia y Blancos
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Figura B-1.: Carta Control de Eficiencia Carbono-14 y su respectivo SQP[E]
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Figura B-2.: Carta Control de Eficiencia Tritio y su respectivo SQP[E]



B Cartas Control Eficiencia y Blancos

28
28
27
EX
e A =T == P AR S —
s 3538 2538
____________ e
34
33
23 : T T T T T !
1-Apr-2012 10-Jul-2012 18-0ct-2012 26-Jan-2013 6-May-2012 14-Aug-2013 22-Nov-2013 2-Mar-2014
(a)
SQP[E] de BKG
305
900
895
890
______ ____a________________________________
885
880
__________________ ) ) 8
875
870 — = =
865
860 r - - - - r .
1/Apr/2012 10/1ulf2012 18/0ctf2012 26/1an{2013 &/May/2013 14fAug/2013 22/Nov/2013 2/Mar/2014

(b)

Figura B-3.: Carta Control de Eficiencia BKG y su respectivo SQP[E]



C. Formato control de balanzas
granatarias



Universidad Nacional de Colombia - Sede Medellin

Laboratorio Bioanalisis

Control de Balanzas granatarias

HOJA #

FECHA

Pesal

Pesa 2

Realizd

Grupo de Fisica Radioldgica
CB-1



D. Lista de chequeo y registro para Alfa
Beta Grueso

Estos son los registros ideados para los ensayos de Alfa Beta Grueso. El registro posee la
informacion necesaria para luego realizar los calculos de actividad. Los pesos introducidos

en gramos.



Universidad Nacional de Colombia - Sede Medellin
Laboratorio Bioanalisis

Cddigo

Registro Preparacion de
Muestras ALFA/BETA Grueso

Preparacién Muestra

Preparacion Viales

HOJA #

Muestra

Fecha

Peso Vaso |+ Muestra pH

concentrado |Peso Vial + Muestra [+ Ultima Gold AB

Observaciones

Grupo de Fisica Radioldgica
R-AB-1



Universidad Nacional de Colombia :
Sede Medellin CheCk'L|St

Protocolo Alfa / Beta Grueso Aguas de consumo humano
Cadigo
Fecha de preparacion

CL-AB-1

Filtre si es necesario

Pesar el vaso de precipitado (250mL)

gramos |Pvaso *

Mida 100mL de muestra en la probeta

Adicione los 100mL al vaso de precipitado medido

Pesar el vaso+Muestra

gramos | Pvaso+muestra

Poner la muestra en la plancha calefactora sin que se
produzcan salpicaduras

Tomar un vaso de 100mL, con 50mL de agua desionizada

Ajustar pH a 1.5+0.5 con H ClI

pH

O|O|N]| O |[O|B[W[N|F-

Lleve la muestra a sequedad

=
o

Deje enfriar a temperatura ambiente

[EEN
=

Adicione 10mL del agua con el pH ajustado (pipeta)

=
N

Pesar la muestra concentrada

gramos |P concentrado

=
w

Dejar el vaso en agitacion magnética por 5minutos

Viales

14

Pesar Vial

gramos |Pvial

15

Afiadir 8mL de muestra concentrada (pipeta con punta nueva)

16

Pesar vial + muestra

gramos |PviaI+Muestra

17

Afadir 12mL de Ultima Gold AB

18

Pesar vial + muestra + Ultima Gold AB

Pvaso+muestra+U

gramos |~ p

19

Agitar manualmente los viales

20

Limpiar los viales en exterior De ahora en adelante: Manipular
los viales solo por la tapa

Observaciones. NECESARIO: Procedencia de la muestra

* Anotar los pesos y ph en el registro

Grupo de Fisica Radiolégica
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