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RESUMEN

El objetivo principal de este trabajo es adaptar metodologia analitica para evaluar la
concentraciéon de radén (***Rn) y de radio (***Ra) disuelto en aguas termales del Cerro Pacho,
Complejo volcéanico Santa Ana, Izalco y Coatepeque, El Salvador; con el fin de contribuir con
la vigilancia volcanica del lugar.

Se implement6 y adaptd el método ASTM D5072-09 para cuantificar la actividad de radon
(***Rn) con un esquema de calibraciéon usando un material de referencia certificado de radio
(***Ra) del NIST, con un limite de precision del 10%, sesgo £10% y verificacion de £15%, de
acuerdo a los requisitos que exige dicho método; para la cuantificacion de la actividad de radio
(**°Ra) se desarrolld la propuesta del Proyecto RLA/5/0/48 de armonizacion de métodos de

ARCAL (OIEA); ambos métodos utilizando la técnica de centelleo liquido para la medicion.

*22Rn) se realizo durante los meses de junio de 2011 hasta marzo de

El monitoreo de radon (
2013, encontrandose concentraciones en el rango entre 0,48 + 0,1 a 1,54 = 0,13 Bg/L con
promedio de actividad de 1,24 Bg/L. Las concentraciones de radio (**°Ra) se evaluaron
durante enero a diciembre de 2012, los valores encontrados con respecto al limite de
deteccion del método de 4,2 mBq/L, no dieron resultados que permitan establecer que se ha

226

producido la deteccion de la actividad de radio (“""Ra) con un nivel de confianza del 95 %.

Durante el periodo de monitoreo se observaron 2 descensos en la concentracion de radon con
respecto al valor promedio. La primera disminucién ocurrié el 19 de agosto de 2011 y se
relacioné a posibles anomalias tectdnicas; la segunda se observo el 9 de noviembre de 2012,
con probables anomalias de subduccion, a 89 km y a 143 km de distancia epicentral del punto
del Cerro Pacho, respectivamente. Para la primera disminucién, se presenta 23 dias antes un
aumento de 9 veces el valor normal de sismos volcano-tectonicos; para la segunda
disminucion, se presenta 40 dias antes aumentos de 3 veces la actividad microsismica y 5

veces la actividad volcano-tectonica.

La implementacion de estas metodologias establecen la linea base para la evaluacién de radon
(***Rn) y radio (***Ra) en aguas termales; esto ha permitido describir el comportamiento de
dichos radionuclidos en relacion con la actividad sismica, fortaleciendo asi las técnicas para el

monitoreo volcanico de la zona.



CAPITULO 1. INTRODUCCION
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Las emanaciones de radon son uno de los posibles precursores de sismos y erupciones
volcéanicas. Alrededor del mundo se ha observado que cerca del 70% de los sismos estan
asociados a anomalias de radon, mientras que el 30% de las anomalias no se han relacionado

. . 1
con la ocurrencia de sismos.

Conocer como el gas radon puede llegar a ser un geoindicador de eventos sismicos y
volcanicos a partir de su emanacion y transporte es clave para la comprension del fenomeno,
por lo tanto, sera necesario conocer de antemano los principios fundamentales que gobiernan
las radiaciones, como se produce el radon a partir de su progenitor radiactivo el radio, los
isotopos y las técnicas de medicion de ambos radionuclidos. El origen y manifestaciones de
las aguas termales de origen volcanico y el desarrollo de la evaluacion de los parametros de

desempefio de la metodologia de raddn; ese es el contenido del presente capitulo.

1.1. RADIACTIVIDAD

La radiactividad es un fendmeno en el cual el nucleo atdmico emite espontaneamente
particulas atémicas o radiaciones electromagnéticas transformandose en otro diferente al

original.
1.1.1. Historia

En el afio 1896 el profesor francés Henri Becquerel trabajaba en el estudio de la fluorescencia,
coloracion amarillo-verdosa que presentan ciertas sustancias sometidas a la luz solar, e
intentaba relacionarla con los rayos X. Unos dias mas tarde, cuando se dispuso a retomar sus
experimentos, observo que una placa expuesta junto a sales de uranio estaba impactada. Lleg6

a la conclusion de que la sal emitia una radiacion hasta entonces desconocida.

La nueva radiacion llamo6 la atencion de Marie Curie, que llevd a cabo experimentos que
demostraron que otros elementos, como el torio, también emitian esta radiacion. La
pechblenda un mineral de uranio, contiene uranio y torio, pero la actividad del mineral era mas
intensa que ambos. Por lo tanto, la pechblenda debia contener un elemento o elementos
responsables de esta actividad tan elevada. Y asi fue como descubrieron el polonio (nombre
dado en recuerdo del pais natal de Marie Curie), elemento unas 400 veces mas activo que el
uranio. Posteriormente, junto con Bémont, consiguieron aislar una sal de un elemento un

millon de veces mas activo. Comprobaron que el comportamiento quimico de este elemento



15

era similar al bario pero, con masa atomica de 226. Denominaron a este nuevo elemento radio.
Marie Curie llamé radiactivas a las sustancias que emitian los rayos de Becquerel y

radiactividad al fenémeno responsable. 2
1.1.2. Tipos de radiacion ionizante

Los nucleos atomicos de una sustancia radiactiva no son estables y se transmutan

espontaneamente a otros nuicleos emitiendo particulas alfa, beta y gamma.
1.1.2.1. Particula alfa (o)

Cuando un isétopo radiactivo emite una particula alfa (a), se transforma en otro is6topo con
un namero atomico (Z) inferior en dos unidades al del nucleo original y una masa atomica (A)

inferior en cuatro unidades.
(Z,A) > (Z-2,A-4) + o (D
Ejemplo: 23$Ra — 3He + ?22Rn

La emision o se caracteriza por nucleos de helio (He) doblemente ionizados, debido a la
pérdida de 2 electrones. Constan de 2 protones y 2 neutrones confinados en un volumen
equivalente al de una esfera de 10 m de radio. Tiene una carga de 3.2 x10™" coulomb y una
masa de 6,65 x1074 g, equivalente a 4,00216 uma. 3 Posee una velocidad inicial (de emision)
de aproximadamente 20000 km/s. En el aire logran recorrer de 3 a 7 cm dependiendo de la
sustancia de la cual se libera. Para el caso de la particula a del radio el valor es de 3,31 cm; del
torio es de 2,59 cm; del radon es de 4,1 cm; del 218pg es de 4,7 cm y del 219pg es de 6.8 cm. 4

La energia cinética de las particulas a, liberada en el proceso, respecto al nucleo del radio
(***Ra), que practicamente estaba en reposo, es 4,8 x10° eV y del radon es de 5,49 x10° eV
Las particulas o ionizan gran cantidad del aire donde transitan, transformandose finalmente en
He neutro. Si una particula a no encontrare obstaculo alguno, en dos segundos podria dar una

vuelta entera a la Tierra. >
1.1.2.2. Particula beta (p)

Cuando un isétopo radiactivo emite una particula beta (), se emite un electrén negativo a gran
velocidad (cercana a la de la luz, 300000 km/s), el nicleo conserva su masa atomica pero su

numero atdbmico aumenta en una unidad.
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(Z,A) = (Z+1,A) + (2)
Ejemplo: 233Pb —» _%e + 21iBi

La conversion de un neutrén a un protén fue estudiada en 1934 por Fermi; explicod esta
radiacion descubriendo al mismo tiempo una particula no usual, sin carga y casi sin masa,
denominada antineutrino que se lleva algo de la energia perdida en el nucleo, mediante el

esquema:
Neutréon — protéon” + electréon” + antineutrino. 3)

La particula B es unas 7 mil veces mas pequefia que una particula o, tiene una masa de
9,11x10* g y es frenada por varios metros de aire, una lamina de aluminio o unos cm de

3
agua.

1.1.2.3. Particula gamma (y)

Las particulas y es un tipo de radiacion electromagnética, y por tanto constituida por fotones.

El nucleo no cambia su nimero atomico ni el de neutrones, simplemente reduce su energia.

(Z, A) excitado — (29 A) + Y (4)

234

Ejemplo: 231Pa — 23}

o1 Pa+ vy

Los rayos y tienen su origen generalmente en el nucleo excitado, tras emitir una particula alfa
o beta, el nucleo tiene todavia un exceso de energia, que es eliminado como ondas

electromagnéticas de elevada frecuencia.

Los rayos gamma no tienen ni carga ni masa, interaccionan con la materia colisionando con
las capas electronicas de los atomos provocando la pérdida de una determinada cantidad de
energia radiante con lo cual pueden atravesar grandes distancias, su energia es variable, pero
en general pueden atravesar cientos de metros en el aire, y son detenidas solamente por capas

grandes de hormigén, plomo o agua.

La energia de un foton y es aproximadamente 10 000 veces mas enérgico que un foton emitido
en el rango visible del espectro electromagnético. Debido a las altas energias que poseen, los
rayos y constituyen un tipo de radiacion ionizante capaz de penetrar en la materia mas

profundamente que la radiacién alfa y la beta. >
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1.1.3. Ley del decaimiento radiactivo

La medida de la radiactividad es la actividad que tienen N nucleos radiactivos en un
determinado instante, la actividad A se define como el nimero de dtomos desintegrados en la
unidad de tiempo:

dN

A= —— (%)
dt

El nimero de atomos radiactivos dN que se desintegran en un intervalo de tiempo df es

constante para cada isotopo radiactivo, lo cual se puede expresar como:
dN
dt

AN (6)

Donde: 4 es la constante de desintegracion, es especifica para cada radionticlido y representa
la probabilidad de que un nucleo radiactivo se desintegre en la unidad de tiempo. El simbolo
negativo indica que el nimero de atomos radiactivos disminuye al aumentar el tiempo

transcurrido.

De la ecuacion (6) se tiene:

N
= -t
[N o] ¢

Por lo tanto: N = Noe™™ (7
Donde: No, es el nimero de atomos radiactivos en el tiempo t=0.
El tiempo necesario para que N numero de atomos presentes se haya reducido a la mitad de su

valor inicial N/2 se le conoce como semivida, periodo de semidesintegraciéon o simplemente

periodo (Ty). 2

Sustituyendo los valores t y N por T,, y Ny, en la ecuacion (7) se obtiene:

In2 0,693
Ty =—-=—— (8)
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Lo mas notable de la magnitud de T, es que no depende del nimero de 4tomos que
inicialmente se consideren. La ecuacioén (8) indica que es inversamente proporcional a A,

) . . . 20 16 .~
siendo su unidad la de un tiempo, donde sus valor varian desde 10’ s hasta 10'° afios.
Puede comprobarse que la ecuacion (7) es equivalente a la siguiente expresion:

n

==(3) ©)

N, \2

Siendo n = t/T,, el nimero de periodos que corresponden al tiempo transcurrido t. Asi, para
dos periodos el numero de 4&tomos presentes se reduce a la cuarta parte de su valor inicial; a la
octava parte, para tres periodos, y asi sucesivamente. La Figura 1 es una representacion
gréafica de la ecuacion (8), es universal y valida para cualquier sustancia radiactiva (diferenciar
con el término de vida media, el cual corresponde al promedio de vida de un nucleo antes de

desintegrarse. Son conceptos relacionados pero diferentes, en particular, el término semivida

se aplica para sustancias radiactivas y no para particulas libres).

MMo

112

1/4

18
1/16 el

1 2 3 4 A

Figura 1. Curva universal de la desintegracion radiactiva. ©

222

Usando como ejemplo el decaimiento de ““Rn, la actividad AN como funcion del tiempo es:

dN
N = ANoe ™ = —— 10
A ANoe It (10)

Donde A=0,693/3,825 d. Un diagrama de decaimiento de ésta actividad se muestra en la

Figura 2. Puede notarse que la unidad de la constante de decaimiento es inversa al tiempo.
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Figura 2. Diagrama de decaimiento de radén como una funcién del tiempo en dias. ’

1.1.4. Series radiactivas

Cuando un nucleo se va desintegrando, emite radiacion a, B y vy originada a consecuencia de
la desexcitacion de los nucleos hijos, dando lugar a otro nucleo distinto también radiactivo,
que emite nuevas radiaciones. El proceso continuara hasta que aparezca un nucleo estable, no
radiactivo. Todos los nticleos que proceden del inicial (nucleo padre) forman una serie o

cadena radiactiva.

Se conocen cuatro series o familias radiactivas, tres de las cuales existen en la naturaleza ya
que proceden de los radionuclidos primigenios; esto se debe a que su semivida es comparable

a la edad de la Tierra.

Las tres series que existen en la naturaleza son la del 232Th, B8y y 235 U, la otra serie radiactiva
es la del neptunio (*’Np), que deberia haberse extinguido, pero las pruebas nucleares
realizadas han liberado estos nucleos y por lo tanto ha vuelto aparecer esta cadena
radiactiva.

. , , . 232
En cada serie todos los nucleos estan relacionados, en la del 3

Th, por ejemplo, todos los
nucleos de la serie tienen nimeros masicos iguales a 4n, siendo n un nimero entero
cualquiera. En la Tabla 1 estan detalladas las distintas series radiactivas, la Figura 3 muestra

de forma detallada las series radiactivas naturales.
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Tabla 1. Series radiactivas.

N° Masico* Cadena Padre | Semivida (afios) | Producto final
4n Torio **Th 1,41x10" 20%pp
4n+1 Neptunio “"Np 2,14x10° 299pp
4n+2 Uranio-Radio 28y 4,51x10° 206pp,
4n+3 Uranio-Actinio | *°U 7,18x10° 207pp

* Namero total de protones y neutrones.
Una caracteristica notable de las series radiactivas naturales es precisamente la existencia, para
cada una de ellas, de un descendiente gaseoso, el cual es un is6topo de radon. Por ser gases,
tenderan a escapar de la red del mineral, para incorporarse después al aire que llena los poros

238

del terreno y emigran luego hacia la atmosfera. A partir de “"°U se da la formacion a la cadena

del ***Ra, padre radiactivo del gas **

Rn y su progenie (hijos o descendientes radiactivos) que
da origen al *'°Pb relativamente estable con 22,3 afios de semivida, hasta llegar al

desencadenamiento del elemento estable 2°°Pb. ¢
1.1.5. Equilibrio secular

Dos situaciones generales se pueden producir por el decaimiento de una serie radiactiva.
Primero, que los nucleos padres tengan mas longevidad (semividas grandes) que los nucleos
progenie ( 4; < 4,), y segundo, el caso contrario ( A; > A,).

Considerando el primer caso, un estado de equilibrio radiactivo se alcanza cuando la relacion
7

de las tasas de desintegracion de los nucleos padres y de su progenie es constante.

Obteniéndose la siguiente expresion:

NZ /11
—2=-_"1 (11)
Ny (A2 —20)
Para el caso limite de la ecuacion (11) donde A; < A4,, se obtiene:
A1 Ny =2; N, (12)

Para el *°Ra y el **Rn se establece el caso llamado equilibrio secular, el cual se alcanza al

llegar a los 30 dias (Figura 4), debido a que A 2Ra (1,36)(10'11 s'l) << 1**Rn (2.1)(10'6 s'l).
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De forma general, un valor elevado de A equivale a una semivida pequefia. Para el caso de
22°Ra y **’Rn, sus semividas son de 1600 afios y 3,825 dias, respectivamente. La ecuacion (12)

indica que la vida del padre es tan larga que su actividad no decrece en forma notoria durante

muchas vidas del nicleo hijo.

3.000

2.500 —

»
o
=]
=]

=2 1.500 — 222p

Conentracién (Bg/Kg)

1.000 —

500 —

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Tiempo (dias)

Figura 4. Equilibrio radiactivo entre radio (***Ra) y radon (**Rn).’°

1.1.6. Unidades de medicion

La unidad de actividad radiactiva en el Sistema Internacional (SI), es la desintegracion por
segundo, denominada como Becquerelio (Bq). Otra unidad es el Curio (Ci), que es la actividad
que presenta un gramo de radio (***Ra) y equivale a 3,7 x 10"’ Bq. Esta unidad es muy grande

y normalmente se utiliza el pCi (10" Ci), que equivale a 0,037 Bq. °®
La actividad de radon se expresa como actividad por unidad de volumen. Las unidades mas
utilizadas son el Bq/L, Bq/m’ y el pCi/L,

1 Bg/L = 27 pCi/L

1 pCi/L=37Bq/m’y

1 Bq /m’ = 0,027 pCi/L

Las unidades de los radionuclidos de radon (***Rn) y radio (***Ra) en agua se indican de

acuerdo al SI, en unidades de Bq/L.
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1.2. EL GAS NOBLE RADON

1.2.1. Historia

En 1908, Ramsay y Gray, con ayuda de la balanza ideada por Ramsay, determinaron la masa
atomica de la emanacion de un gas procedente de radio, a la que habian denominado Niton, y
encontraron que era el mas pesado de los gases hasta entonces conocidos, aproximadamente
con el valor de 222. El nuevo elemento habia adquirido la identidad dentro del conjunto de los

elementos quimicos. Fue a partir de 1923, cuando empez6 a utilizarse el término radén. >
1.2.2. Caracteristicas
1.2.2.1. Propiedades fisicas

En estado liquido y gaseoso, el elemento quimico raddén es incoloro, presentando una
coloracion rojo-anaranjada en estado soélido debido a defectos cristalinos originados por la
desintegracion de sus dtomos. En condiciones de presion atmosférica normal (760 mm de Hg),
la temperatura de ebullicion (t.e.) es de -62°C y la temperatura de fusion (t.f.) es de -71°C,
habiendo muy poca diferencia entre ambas. Comparando estos valores con los del xenon
(t.e.:-108°C, t.f.::-111,9°C), oxigeno (t.e.:-183°C, t.f.:-218,8°C) y nitrogeno (t.e.:-195,79°C,
t.f.:-218,8°C), se advierte que es un gas relativamente facil de licuar. Esta facilidad de

condensacion esta relacionada con la solubilidad de los gases en agua y otros disolventes. °

La concentracion acuosa de radon estd fuertemente afectada por la temperatura (Figura 5), por
ello, el coeficiente de solubilidad de radéon en agua es inversamente proporcional a la
temperatura, y siempre inferior a la unidad. Mas propiedades fisicas del radon se muestran en

la Tabla 2.

Lot 2 o o
[ ¥] w IS o

Solubilidad, moles/L

o
=

o
o

40 60 80 100
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o
B -

Figura 5. Solubilidad de radon en agua, a presién parcial de 1 atm. "



Tabla 2. Propiedades fisicas del radon. ™

Propiedad Valor
Punto de ebullicion -61,8°C
Punto de fusién -71°C
Temperatura critica 104°C
Presion critica 62 atm.
Densidad a temperatura y presion normal 9,96 Kgm™
Presion de vapor a:
-144,0°C 0,13 kPa*
-126,3°C 1,3 kPa
-111,3°C 5,3 kPa
-99,0°C 13,0 kPa
-71,0°C 53,0 kPa
-61,8°C 100 kPa
Coeficiente de solubilidad a presion atmosférica en agua a:
0°C 0,507
10°C 0,340
20°C 0,250
30°C 0,195
37°C 0,167
50°C 0,138
75°C 0,114
100°C 0,106
Srcterede | awe | awe | awc
Alcohol absoluto - 6,17 8,28
Acetona - 6,30 7,99
Grasa animal 5,5-6,5 -—- -
Benceno -—- 12,82 -
Cloroformo - 15,08 20,5
Eter 15,08 20,09
Acido formico 0,96 — -
Hexano - 16,56 23,4
Sangre humana 0,43 - -
Grasa humana 6,33 -— -—
Aceite de oliva - 29,0 -—
Petrél§0 (paraﬁna . 9.20 12,6
liquida)
Tolueno - 13,24 18,4
Xileno --- 12,75 ---

*kPa (kilo Pascal).

24
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Wanty y Schoen ’, afirman que la movilidad de radon en un medio acuoso se ve afectado
principalmente por procesos fisicos, tales como la temperatura y la presion, en lugar de los
procesos quimicos. Debido a que la presion parcial de radén en el aire es normalmente muy
baja, el radon se desgasifica facilmente a partir de agua que se expone al aire. Aunque la

solubilidad del radon en agua es relativamente alta, éste tiene preferencia por la fase gaseosa.

La aparente disolucion de radon en el agua tiene fundamento gracias a las fuerzas de
dispersion. Las fuerzas de dispersion o fuerzas de London (postuladas en 1930 por Fritz
London), las mas débiles de las fuerzas intermoleculares, y las Gnicas presentes en sustancias
no polares simétricas como O, y CO,, y especies monoatomicas como el radon (gases nobles).

Son causadas por el movimiento constante de los electrones en la nube electronica del d&tomo.

El movimiento de los electrones puede crear un desequilibrio temporal de la carga. La carga
en un extremo de la molécula es, por un momento, s6lo un poco mas negativa (§~) que la
carga en el otro extremo (6%) (Figura 6). Esta carga negativa pequefia, atrae a la carga
positiva pequefia en otra molécula y una atraccion débil se establece entre ellos. Esta atraccion

puede ser s6lo temporal, pero se repite entre las moléculas.

Las moléculas de radon junto a los demas gases nobles tienen punto de ebullicién y fusion
bajo cero, cuando se enfrian, estas fuerzas pueden provocar que el gas se condense, se reduce
la velocidad de las particulas y hay mas oportunidades para que estas fuerzas de dispersion se

produzcan. >

a) b) c)

Figura 6. Desequilibrio de la nube electronica del atomo de radon. Elaboracion propia.

a) Probabilidad de desigual de distribucion de los electrones en la nube electronica, b) formacion de dipolo
instantaneo, c) dipolo inducido en el &tomo vecino.

La polarizabilidad facilita la distribucion de carga de una molécula que puede distorsionarse
por la accion de un campo eléctrico externo de otra molécula. Es practicamente la
“maleabilidad” de su nube electronica; cuanto mayor es la polarizabilidad mas intensa es la

fuerza de dispersion. En general, las moléculas mas grandes tienden a tener una
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polarizabilidad mayor porque tienen mayor nimero de electrones y éstos estdn mas lejos del
nucleo. Por tanto, la intensidad de la fuerza de dispersion de London tiende a aumentar al

incrementarse el tamafio molecular. *

La distorsion creada de la nube de electrones hace que la molécula originalmente no polar
adquiera un momento dipolar. Este momento dipolar inducido (p) estd relacionado con la
polarizabilidad (o) de la molécula o atomo y la fuerza del campo eléctrico (E) por la siguiente

ecuacion:
u=aE (13)

La relacién entre la polarizabilidad y la fuerza de dispersion se muestra en la siguiente
ecuacion, que se utiliza para cuantificar la interaccion entre los dos atomos o moléculas no

polares:

3a,l (14)

4 rb

Donde:

V, energia potencial,

a, polarizabilidad,

I, primera energia de ionizacion de la molécula,

r, distancia entre moléculas.

En el caso del atomo gaseoso de radon, al transportarse en el agua aprovecha el dipolo
momentaneo formado en su extensa nube electronica y junto con la molécula polar de agua
(Figura 7) se produce una interaccion electrostatica instantdnea que da como resultado una
disolucion del gas en el agua, desaparece la interaccidbn pero el fendmeno se repite

continuamente en toda la disolucion.

Figura 7. Transporte de 4tomo de radon en medio acuoso. Elaboracion propia.
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Entre mas cerca esta el gas radon del estado liquido (punto de ebullicion mas alto) mas soluble

sera debido a las fuerzas intermoleculares analogas del agua, con respecto a los demas

miembros de los gases nobles, como lo muestra la Tabla 3.

Tabla 3. Solubilidad de los gases nobles en agua a 25°C y 1 atm. '!

Gas T° ebullicion Solubilidid Polariﬁlbilgdad ]?ié{netro ’lj" mai)fi’ma de
°O) agua (107) 107" cm atomico nm. disolucion (°C)

He -269 0,069 0,204 0,263 30

Ne -246 0,082 0,393 0,278 55

Ar -186 0,25 1,63 0,349 93

Kr -152 0,45 2,46 0,360 104

Xe -109 0,86 4,00 0,410 112

Rn -62 1,63 5,86 0,436 125

Otra teoria que sustenta la posible disolucion de radén en el agua estad fundamentada en la
formacion de clatratos (del latin clathratus, "rodeado o protegido, enrejado”, es una substancia
quimica formada por una red de un determinado tipo de molécula, que atrapan y retiene a un
segundo tipo diferente de molécula). Los gases nobles pueden formar hidratos inestables,
particularmente el gas radon forma un clatrato-hidratado metaestable con el agua: Rn.6H,O.
De acuerdo con el comportamiento de los clatratos, la solubilidad de los gases nobles aumenta
rapidamente con el peso atdmico. La solubilidad de cada gas noble disminuye con la
temperatura, pero la dependencia de la temperatura es mucho mas fuerte para los gases mas
pesados (Tabla 3). En general los clatratos de gases se producen en condiciones de presion
alta y de temperatura baja y se destruyen cuando estdn en condiciones de presion baja o

temperatura altas. 10
1.2.2.2. Propiedades quimicas

El radén es el gas monoatomico mas pesado en la naturaleza. Es incoloro, inodoro, e insipido,
y siendo un gas noble radiactivo, carece practicamente de actividad quimica frente a otros

elementos de la tabla periodica, por lo que no es ionizado en disolucion. La reducida actividad


http://es.wikipedia.org/wiki/Idioma_lat%C3%ADn
http://es.wikipedia.org/wiki/Substancia
http://es.wikipedia.org/wiki/Qu%C3%ADmica
http://es.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
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quimica que caracteriza a todos los gases nobles no impide que existan agregados de radon

basados en fuerzas de Van der Waals. °

Cuanto mas pesado es el gas noble, mayor serd la facilidad que presentan sus atomos, con
capas electronicas completas ([XeJ4f'* 54" 65° 6p6), de deformarse adquiriendo momentos
dipolares, lo que les confiere su facilidad para la licuacion, asi como su alta solubilidad en
agua y otros liquidos polares, que decrece rapidamente con la temperatura (510, 230 y 169

cm’/Kg a 0°C, 20°C y 30°C, respectivamente).

El radon suele obtenerse de una disolucion de cloruro de radio, pasdndolo sucesivamente por
cobre caliente y por 6xido de cobre (II) caliente (para eliminar el ozono, el oxigeno y el
hidrégeno formando por accion de las particulas a sobre el agua) y secandolo con pentoxido

de fosforo, el gas se puede obtener puro. .

El radon forma algunos compuestos fluoruros (RnF,) con propiedad labiles; Los esfuerzos han
sido infructuosos para formar 6xidos y otros halogenuros con el radon, debido a la pequenia
semivida del radon y a la actividad o de sus compuestos no ha sido posible estudiar el

compuesto de forma més detallada. ’
1.2.3. Isétopos

El raddn es el elemento quimico de nimero atomico 86. Se conocen tres is6topos (atomos con
el mismo niimero de protones pero distinto nimero de neutrones) de este elemento en la

naturaleza, el 222Rn, el *°Rn o tordn y el 219

Rn o actin6én. Los nombres toron y actinon tienden
a usarse cada vez menos, segun las recomendaciones de la [UPAP, denomindndose a estos

1s6topos con el nombre radén seguido del numero masico del is6topo.

El radon no tiene ningun isotopo estable conocido. Mas bien, tiene 36 isotopos radiactivos e
isdmeros (pueden conocerse en: http://ie.lbl.gov/education/parent/rn_iso.htm), que varian en
numero de masa 198 a 228, que han sido sintetizados por medio de reacciones nucleares de
transmutacion artificial realizadas en ciclotrones y aceleradores lineales; sin embargo, ninguno

. : : 222
de estos isOtopos tiene una vida tan larga como el “““Rn.

El radon tiene un periodo o semivida de 3,825 dias (aprox. 91 h, 40 min y 48 s) y se origina
en la desintegracion del **°Ra, descendiente a su vez del >**U. El **’Rn tiene un periodo de 55

segundos y procede de la desintegracion del Z**Th. El *’Rn tiene un periodo mucho menor, de


http://es.wikipedia.org/wiki/Xen%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Orbital_at%C3%B3mico
http://es.wikipedia.org/wiki/Orbital_at%C3%B3mico
http://es.wikipedia.org/wiki/Orbital_at%C3%B3mico
http://es.wikipedia.org/wiki/Orbital_at%C3%B3mico
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tan so6lo 4 segundos y se origina en la cadena de desintegracion del “°U. Por este motivo, el
*2Rn y *"Rn se encuentran en los minerales de uranio y el “°Rn en los de torio, en
consecuencia, estos tres isotopos no se pueden considerar como una mezcla natural. Si se
encuentran mezclados, es de forma arbitraria y debido a que sus progenitores se encuentran

juntos en la corteza terrestre.

Si se considera una mezcla de raddon, toron y actinén, por los cortos periodos de desintegracion

del tordn y del actinén, resulta que en un minuto, el 2'’Rn habréa desaparecido practicamente y
. . 1220 . . :

una hora después, lo hard el ““"Rn. Por lo tanto, transcurrido el breve periodo de tiempo de una

222
1

hora so6lo se hallaria presente el “““Rn. Por este motivo este isdétopo es el mas importante y el

, . .. 10
mas estudiado por su toxicidad.

En la Tabla 4 se muestra informacion correspondiente a las caracteristicas de los tres isotopos

y los descendientes de radon (***Rn).

Tabla 4. Caracteristicas de los isotopos de radén. ’

Energia principal de radiacion (MeV)
Radionuclido Nombre Semivida
Alfa (a) Beta (B) Gamma (7)
222
Rn radén (Rn) 3,823 dias 5,49
2 R ;
) n torén (Tn) 55,65 6,29 - —
j
o 210 o 6,42
2z n actinén (An) 3,965 6,55 — —
6,82

218 K R
% Po polonio 3,05 min 6,00 - -
= 0,67
5 = *1“Pb plomo 26,8 min — 0,73 8"32;
o £ 1,02 ’
z" 1,0 0,609

= Ay - > s

S A *“Bi bismuto 19,7 min 1,51 1,12
% 3,26 1,764

713
a Po polonio 164 us 7,69 - -

222 SN 226 . - .
El ““Rn es hijo directo del “"Ra a través de una desintegracion a. Sus productos de
. ., . . , q- .. 21
desintegracion forman una seria de radiontclidos, de semivida corta, que decaen a *'°Pb, el
cual tiene una vida media de 22 afios. Debido a sus cortas vidas medias, los hijos de radon se

aproximan rapidamente al equilibrio con su padre.
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Si se asume que la concentracion de todos los hijos de un nucleo son inicialmente cero, la
concentracion de un nucleo cualquiera de la cadena de desintegracion vendria dada por la

ecuacion de Bateman ®:

-t

m(©) = Mz Ay (O)EW (15)
k=1\4k — 4;

Segun la ecuacion (15), el *°Ra tardara unos 30 dias en alcanzar el equilibrio secular con el
222Rn, 12, 13, 4 a los 4 dias es del 60%, después de pasados 14 dias es del 92% 15 y alcanzando
el equilibrio isotdpico dentro de los 30 dias (equilibrio 99,56%) después de la preparacion de
la muestra; '® mientras que el “*’Rn tardard apenas 3,5 h en alcanzarlos con sus hijos de

periodo corto.

&
o 3H
< |
2
1 %_ -. Rn-222 ——
;/ Po-218 -------
Pb-214 ---eeet
Bi-214 e
= Po-214
o L I ; : ‘ ‘ |
0 1 2 3 : : :

th
Figura 8. Actividades del radon y sus hijos de vida corta en funcién del tiempo. !’

En la Figura 8 es notable que, a las tres horas las actividades de la progenie de radon difieran
enun 5%, y a las tres horas y media se alcanza el equilibrio secular. También, debido a la baja
semivida del *'*Po en comparacion con los demés, su actividad es siempre la misma que la de

214: 1
su padre, el *"Bi. 7

1.2.4. Emanacion de radon

222

El fendmeno basico que permite que un atomo de “““Rn se libere y escape de un grano mineral

es el movimiento de retroceso (recoil), que le impele la emision de la particula alfa emitida por
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el atomo de **°Ra en el proceso de desintegracion (Figura 9). En un grano mineral, el rango
de movimiento por retroceso de un 4tomo de radéon, con energia de retroceso de 85 KeV, !’ es
del orden de 20 a 70 nm, en el agua es de 100 nm y en el aire de 63 um. Por lo tanto, sélo los
atomos de “*°Ra localizados a una distancia al borde de grano inferior pueden producir 4tomos

de **’Rn susceptibles de escapar hacia el espacio intersticial.

GRANO DEL MINERAL -~

% Atomo de radio. nJy  Transporte de un atomo de radon por difusion.

8 Particulaalfa, / Longitud de movimiento de atomo de radon.
@ Atomo de radén.

Figura 9. Migracion de radén del grano. Modificado '
1) atomos de radon liberados viajando cortas distancias y atrapados en el mismo grano. 2) atomos liberados del

grano original pero se incrustan en un grano adyacente. 3) atomos liberados que escapan a través de las
microfisuras del poro. 4) atomos liberados que escapan a través de la superficie del grano y se mezcla con los
fluidos intergranulares (aire, agua, gases).

A la fraccion de la actividad del radio que es efectiva en la incorporacion de radon al aire
intersticial, se le denomina coeficiente de emanacion o poder emanador de una roca o mineral.
Los valores tipicos dados en la literatura varian entre fracciones inferiores al 0,01 % y
proximos al 70 %, dependiendo de diversos factores como la composicion, granulometria,
temperatura y grado de humedad en el caso de los suelos. Por ejemplo, el rango de retroceso
para rocas silicatadas y similares es de 0,036 um, pudiéndose calcular que, para particulas de
1 um, el 4,9% del radon generado puede escapar por el mecanismo de retroceso. Si no
existiere salida de radon de los poros al exterior, se estableciera un equilibrio entre la

.y . I 1
concentracion de radio en la roca y la de radon en los poros. ®
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1.2.5. Transporte de radon

El hecho de que el radon sea un gas practicamente inerte hace que sea uno de los
radioelementos naturales mas utilizados en investigacion, dado que una vez formado en la
cadena de desintegracion del uranio en el interior de la corteza terrestre, se difunde libremente
a través del aire (o agua, siendo el mas soluble) intersticial, escapando a la atmoésfera bien
mediante flujo convectivo o advectivo, en el seno de algun gas transportador (gases

fumardlicos, COz, etc); o por simple difusion. °

La difusion molecular es un proceso en el cual la materia se transporta de un lugar a otro
dentro de un sistema, como resultado de movimientos moleculares al azar inducidos por
diferencias de concentracion. La mayor probabilidad ocurre desde donde existe una mayor
concentracion hacia donde es menor. Esta tendencia estd descrita por la Ley de Fick (ecuacion
16). La difusion molecular depende de la concentracion, la porosidad del terreno y la distancia

a recorrer.

DaocC
J= ——— (16)

Siendo “J” la tasa de emanacion de radén (Bg/m?s); “n” la porosidad del medio; “D” el
coeficiente de difusion (caracteristico del medio); dC es la concentracion en los poros del
medio, cuya diferencia de profundidad es 0z (0C/0z es el gradiente de concentracion entre dos
punto). El valor de D/n depende en gran medida de la porosidad, aumento del contenido de

. ~ 1
agua, e incluso el tamafio del grano.

Por su naturaleza gaseosa, el radon se difunde facilmente a través de diferentes medios. Asi,
. . . ., -1 2 .
para el aire, su coeficiente de difusion es 1x10" cm?/s, mientras que para el agua es de

1,13x10° cm?/s, siendo mas dificil su difusion en este Gltimo medio. *°

El radon que se encuentra en los poros puede ser impulsado por el movimiento del fluido

intersticial. En este caso, se habla de transporte convectivo.

El flujo de radén debido a la conveccidn se describe por la ley de Darcy:

k6P
v = —;g (17)

Donde:
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k, permeabilidd del medio (m?),

u, viscosidad del fluido (Pa s),

P, presion del fluido (Pa).

El fluido puede ser el aire, el agua (liquido o vapor), gases tal como CO», el cuales pueden
verse impulsados por aguas lluvias filtradas que afecten la forma y tiempo de la corriente,

. - 18
presion, fallas geologicas, etc.

En la mayoria de situaciones, los poros entre los granos de material contienen una mezcla de
aire y agua. A menudo, un atomo de radon retroceso llegard a descansar en el agua. Ademas
de este proceso directo, un gas se reparte entre el aire y el agua en los poros. Esta particion se

describe por la ley de Henry en términos del coeficiente de Ostwald:

k=S (18)

Donde Cy y C, son las concentraciones de radon en el agua y el aire, respectivamente. El
coeficiente de Ostwald varia inversamente con la temperatura. A 10 °© C, Kg, = 0,3
aumentando a aproximadamente 0,5 cerca de 0 ° C. Si el suelo o lecho de roca estd

completamente saturado con agua, todo el radén disponible se disuelve en ella. *!
1.2.6. Fuentes
1.2.6.1. Rocosas

Las rocas que constituyen la corteza terrestre contienen concentraciones de uranio a nivel de
trazas de 2 a 4 ppm algunas rocas igneas contienen mayor concentracion de uranio que las
rocas metamorficas y sedimentarias. El radon se va a encontrar en el seno de todos los
materiales que contengan uranio, en donde la concentraciéon de radén es proporcional a la de

uranio. >>%

El **Rn ocurre naturalmente en rocas y en suelos en concentraciones determinadas por los
radioisotopos padres presentes, siendo el **U el principal precursor en la corteza terrestre,
distribuido durante la fusion parcial y cristalizacion fraccionada del magma, debido a esto, el
uranio se concentra en la fase liquida y se incorpora en los productos mas ricos en silice, por
este motivo, las rocas igneas de composicion granitica estdn fuertemente enriquecidas en

uranio. 2
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Las investigaciones previas revelan que las milonitas son fuentes muy concentradas de gas
radon. Granitos, gneises, esquistos, pizarras y algunas areniscas y depositos glaciares estan
enriquecidos en uranio. Las lutitas negras depositadas en ambientes marinos y en rocas

utilizadas como yacimientos comerciales de fosfato, tienen elevada concentracion de uranio.

Un bajo contenido de uranio en el sustrato rocoso, favorece que ésta tenga bajos contenidos de
radon, pero el caracter de la roca del sustrato no es siempre un indicador fiable. La caliza y las
dolomias suelen tener bajos contenidos en uranio, pero pueden alterarse mediante la
meteorizacion del sustrato rocoso dando como resultado suelos arcillosos insolubles ricos en
minerales radioactivos. Incluso rocas “limpias” podrian presentar elevados niveles de radon, si
las condiciones de formacion de los suelos son favorables para la concentracion de minerales

ricos en uranio. >

1.2.6.2. Externas

En condiciones normales, el “’Rn constituye la mayor fuente de exposicion a la radiacion
natural en humanos, el 50% del total de radiacion natural recibida y el 43% de la dosis anual

segun cientificos de las Naciones Unidas sobre los efectos de la radiacion (Figura 10).

Pruebas Nucleares (0.17%)
Accidente Chernobyl (0.071%)
Produccion Energia Nuclear (0.007%)

Diagnostico Medico (14.21%) Rayos Cosmicos (14.26%)

Ingestién (10.70%) v Terrestres (17.82%

Radén (42.77%)

Figura 10. Grafica de dosis radiactiva anual recibida por el ser humano. *°

En términos generales, el 85% de la radiacion es de origen natural y un 15% es de origen
artificial. >’ La mayor contribucion de radiacién natural es debida a las fuentes de radon. El
radon se encuentra en los materiales y sustancias que contengan en cierta medida una
contribucion de su predecesor el uranio, por ello, se puede encontrar en mayor medida en los

suelos, en las aguas superficiales principalmente en las aguas subterraneas, asi mismo en los
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alimentos, los materiales de construccion y disuelto en el aire. Las proporciones de las

contribuciones de fuentes de radon se muestran en la Figura 11.

<

69.3% Suelos
I 18.5% Agua
9.2% Aire
B 2.5% Materiales de
construccion
0.5% Alimentos

Figura 11. Contribuciones de los diferentes medios de fuentes de radon. 2
Es claro como la mayor contribucion de radén es un aporte del suelo, pues en este se encuentra

en diversas proporciones contenidos de uranio y radio, predecesores radiactivos del radon.

El promedio de la emision promedio-anual total de contribuyentes de radon hacia la atmosfera

a los cuales estd expuesto el ser humano, se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Valores de la exhalacion anual de radon (***Rn). ¢

Origen Bg/aiio %
Exhalacion continental 7,41x 10" 78,7
Aguas subterraneas 1,85x 10" 19,7
Exhalacion oceanica 1,11 x10" 1,2
Residuos de fosfatos 1,11 x 10" 0,12
Mineria del uranio 7,41x 10" 0,11
Escorias y cenizas del carbon 7,40 x 10" 0,001
Combustion del carbon 3,33 x 10" 3,5x 107
Exhalaciéon humana 3,70 x 10" 4x107
TOTAL 9,40 x 10"

De acuerdo a la Tabla 5, las emisiones en mas de un 95 % provienen de fuentes naturales que
exhalan gas radon hacia la atmosfera y otras son producto de la intervencion humana, como

producto de procesos industriales.
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1.2.7. Importancia de su medicion

El radon que se encuentra naturalmente en el suelo, es utilizado en geologia como precursor de
eventos mayores, tales como sismos y erupciones volcéanicas, indicador de fallas geoldgicas,
en el campo de la geotermia, como indicador de zonas hidrotermales explotables y, en el

campo de la hidrogeologia, en el estudio de aguas subterraneas y superficiales. **

La utilizacion del radon en el campo de las ciencias de la Tierra es de gran interés debido a sus
multiples aplicaciones en la prospeccion de uranio e hidrocarburos, como trazador
atmosférico, y como factor para la determinacion del sistema de circulacion y ventilacion en

minas y cuevas. °
1.2.8. Técnicas de deteccion

Existe una serie de métodos para la medicion y cuantificacion de actividad de radon, estas

técnicas se describen a continuacion.
1.2.8.1. Detector de centelleo de sulfuro de cinc (ZnS)

Algunos electrones en un medio como el ZnS brillan debido a la activacion con Ag, tienen la
particularidad de emitir fotones que regresan a su estado basal cuando es excitado por una
particula alfa. Estos fotones pueden ser detectados mediante un fotomultiplicador. Este es el
principio adoptado por los viales de centelleo, tales como viales de Lucas, que se utiliza a

corto plazo para las medidas de radén (ISO 11665-6). »
1.2.8.2. Detector de camara de ionizacion

Mientras se mueve a través del aire, cada particula alfa crea decenas de miles de pares de iones
que, bajo ciertas condiciones experimentales, generan una corriente de ionizacion. Aunque es
muy baja, esta corriente se puede medir utilizando una cadmara de ionizacion que da la
concentracion de actividad de radon y su progenie. Cuando el muestreo se realiza a través de
un medio filtrante, s6lo el radon se difunde en la cdmara de ionizacion y la seial es

proporcional a la concentracion de actividad radén (ISO 11665-5). %
1.2.8.3. Detectores semiconductores

Un detector de semiconductores, tales como un detector de silicio, convierte la energia en

cargas eléctricas después de una particula alfa incidente. Estas cargas eléctricas son
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convertidas en impulsos cuya amplitud es proporcional a la energia de las particulas alfa
emitidas por radon y sus productos de desintegracion de corta semivida. Este método de

deteccion se asocia a veces con la precipitacion electrostatica de los isotopos emisores alfa.
1.2.8.4. Detectores de carbon activado

Una propiedad interesante del radon en el aire es la facilidad que presenta para ser adsorbido
por una gran variedad de so6lidos, entre los que destaca el carbon activado. Esta propiedad es
una consecuencia de su facilidad para condensarse, puesto que el estado adsorbido es, un

estado condensado. ®
1.2.8.5. Detectores DSTN

Durante su trayectoria, la particula alfa del radon puede ser analizada mediante detectores
DSTN (Détecteurs Solides de Traces Nucléaires). Estos detectores solidos de trazas nucleares
son sensibles a la particula a, por lo que puede ser analizada su actividad en la unidad de
volumen (Bg/m’) en un sitio especifico. Generalmente se utilizan para determinar la
concentracion en un intervalo de tiempo largo, por lo que se les conoce como detectores de
medicidn pasivos. Los detectores CN-85, CR-39 y LR-115, este tltimo compuesto de nitrato
de celulosa, son indicados para el andlisis de radon en donde la particula alfa deja una huella
(tracks), las cuales pueden ser contadas y analizadas para determinar la concentracion de flujo

(Figura 12).

Figura 12. Deteccion de radon sobre pelicula de nitrato de celulosa LR-115 tipo II. Cortesia IV-UES.

Un resumen de los detectores para la medicion de gas radon, junto a parametros en su

medicion se describen en la Tabla 6.
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. o o . 29
Tabla 6. Caracteristicas de las técnicas de medicion de radon en agua.

o . Volumen Rango de q
Analisis Transferencia . T ., Tiempo de .
Téenico de radén habitual de medlcu;n medicién Aplicaciones
muestreo (L) (Bq.L")
. la La medicion rutinaria de
Espeztrr;)r;n:tna no 0,5a2 Uni:l;l:ras actividad de radén en el
g > 100 000 agua
0,1a A0 ; ;
Centelleo Alfa 0.01 20,75 Menos deal Prueba rapl,da e inmediata
>100 000 una hora de radon en agua
S
Camara de 3 5a Menos de Répida e inmediata
‘onizacion o= 0,1 una hora identificacion de radén en
§3 20 000 el agua
8
A Menos de | La rapida e inmediata de la
Detector silicio 0,1a0,4 1a37000 una hora concentracion de actividad
de radon en el agua
0,1a La medicién rutinaria de
Clein;cﬁhlso Si/No" la2 Urlll(p))raisde actividad de radon en el
q 100 000 agua
A pocos litros Medida puntual y continua
Detector de e P 0,5a Un par de de la concentracion de
o Permeacion a un muestreo .. .
silicio . 100 000 horas actividad de radon en el
continuo agua

* Este método se utiliza para el andlisis continuo de la concentracion de actividad de radon en el agua por
inmersion in situ.

® depende del tipo de coctel de centelleo utilizado

° una vez que se alcanza el equilibrio entre el ** Rn y su progenie

1.3. EL ELEMENTO RADIO

1.3.1. Historia y radioquimica

El radio es un metal alcalinotérreo con el nimero atémico 88 y un peso atomico de 226,05
uma, perteneciente al grupo IIA de la tabla periddica. Tiene varios isotopos, todos ellos
radiactivos. Dos isétopos de radio, **Ra y ***Ra son muy importantes debido a su
relativamente larga semivida, la presencia en los recursos de la naturaleza y los altos factores

de toxicidad. *°

El radio fue descubierto en 1898 por Marie y Pierre Curie. El metal puro tiene una apariencia

de color blanco brillante, aunque al contacto con el aire se vuelve opaco y se oscurece.



39

Presenta un radio idénico de 1,40 A, un estado de oxidacion de +2, actuando normalmente con

valencia 2. Su punto de fusion es de 700 °C mientras que el de ebullicion es de 1150 °C.

El radio en forma de cloruro de radio (RaCl,), el cual es el compuesto que se vende

generalmente o como bromuro y no como material puro, se extrajo del compuesto uraninita.

El radio fue aislado en su estado metalico por Marie Curie y André-Louis Debierne a través de
la electrdlisis de cloruro de radio en 1910 utilizando un catodo de mercurio y un anodo de

platino-iridio. *'

. 2+ . . .

El ion Ra” forma sales solubles con cloruros, bromuros y nitratos. Sin embargo, al igual que
con el bario, el estroncio y el calcio, las sales con sulfatos, carbonatos y cromatos, son
insolubles en agua, lo que hace que pueda ser eliminado de la fase acuosa, por lo general,

mediante coprecipitacion con Ba, Ca, Mg, Fe o Mn.

La abundancia natural del radio en aguas del medio ambiente es siempre muy baja para el
producto de solubilidad del sulfato de radio, o cualquier otro compuesto de radio, para ser
superado. Por lo tanto la adsorcion y coprecipitacion (con bario y calcio) desempefian el papel

mas importante en la formacion de depositos de radio.
1.3.2. Isétopos de radio

El radio es un elemento radiactivo del cual no se conocen isotopos estables, tiene mas de 25
isotopos diferentes (pueden conocerse en: http://ie.lbl.gov/education/parent/Ra_iso.htm), su
semivida se encuentra en el rango de unos pocos nanosegundos hasta miles de afios. Tan solo
cuatro se encuentran en la naturaleza (*’Ra, ***Ra, *°Ra y ***Ra), el resto tienen un origen

antropogénico.

El **Ra (T, = 11,4 d) es parte de la serie del actinio con 23U como niicleo padre, *Ra (Ty, =
37d)y 228Ra (Ty, = 5,75 a) ambos miembros de la serie del torio ***Th, y 2°Ra (T% = 1600 a)

. . 2
pertenecen a la serie del uranio encabezada por ***U.

La serie del neptunio, comienza con *’Np, incluye el is6topo de radio *’Ra (T% = 14,9 d) el

cual es utilizado en algunos procedimientos como un trazador de rendimiento adecuado para la

2235, . 224 226
Ra,

determinacion del *°Ra. Los isotopos de radio Ra y ““"Ra son emisores de particulas
o, mientras que “**Ra y *’Ra son emisores B. La Tabla 7 muestra un resumen detallado de los

1sotopos de radio y sus propiedades.
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Tabla 7. Emisiones radiactivas de is6topos de radio. ¥

Isétopo | Ea (MeV) | Emision | Ey (KeV) | % Emision Ty,
5,71 53% 84 259%
5,60 24% 12 25%
5,54 10% 81 15%
*Ra 11,4 dias
534 9% 269 14%
122 9%
154 16%
5,69 95% 241 4%
2Ra 3,62 dias
5,45 5% 4,0 1%
4,78 95%
2Ra 186 4% 1600 afios
4,60 5%
28Ra Ep (KeV) =39  Emisién = 100% 5,7 afios

1.3.3. Fuentes

Fuentes potenciales donde se acumulan contenidos de radio (***Ra) surgen en la fabricacion y
utilizacion de compuestos de torio, dioxido de titanio (de uso en pigmento industrial),
extraccion de petroleo y gas, industria de fosfato, mineria de carbon y combustion, plantas de
tratamiento de aguas residuales, erupciones volcanicas y muchos tipos de rocas (Tabla 8).
Todos ellos constituyen medios naturales de contenidos de radio, catalogadas como fuentes

NORM (presencia natural de materiales radiactivos, por sus siglas en inglés).

Tabla 8. Valores de radio (**°Ra) para distintos tipos de rocas. 2®

Tipo de roca [**Ra] (Bq/Kg)
Granitos 78
Basalto 11
Cal(s) 45
Arcillas, arenas 60
Metamorficas 40
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1.3.4. Transporte de radio

Debido a su reactividad, relacionada al grupo II de los elementos alcalinotérreos, su transporte

en el medio acuoso se lleva a cabo en condiciones de formacion de sales.

Bolton, *' en su estudio de distribucion de radio en agua en Maryland (USA) en 1998, report6
que la actividad de **°Ra, ***Ra y actividad alfa-beta total tienden a aumentar con la
disminucién de pH (< 4,5) (Figura 13). Asi mismo, tienden a aumentar con el aumento del
contenido de soélidos totales disueltos (TDS) (Figura 14), en particular con el aumento de
sodio y concentracion de cloruros. Encontrando que el agua que tenga aprox. 10 mg/L de

sodio y aprox. 15mg/L de cloruros tiene **° 228

Ra y ““"Ra en concentraciones mayores a 5 pCi/L
(0,20 Bg/L). Siendo las actividades de estos radionuclidos menores a medida que aumenta la
profundidad en los sitios de muestreo. Valores reportados tomando en cuenta la geologia de la

zona.

100+

7 RaS0 ,(aq)

Porcentaje molar de los complejos inorgéncios de radio

. L . . . 33
Figura 13. Variacion de especies quimicas de radio con respecto al pH.
Especies acidas que tienen una relacion proporcional al disminuir el pH (lineas roja y celeste), mientras que,

nuevas especies basicas surgen en ambientes basicos (lineas verde y negra).
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Figura 14. Correlacion entre el contenido de radio (**°Ra) y TDS. 34

El radio aparentemente se puede movilizar en las aguas subterraneas en condiciones de alto

1 ) .
313 Ademas puede correlacionarse con la

TDS, pH bajo, o una combinacion de ambos.
concentracion de elementos alcalinotérreos (Figura 15), 3 y con la presencia de iones sulfatos

e hierro (I y III) en aguas débilmente acidas; condiciones que también lixivian y movilizan al
Pb. ¥

04|eCa o © RP=080

log concentration, mol kg™

-1 0 1 2 3 4 5
log (mﬁa}, dpm kg"

Figura 15. Correlacion entre los elementos Ca, Sr y Ba en funcion del contenido de radio (***Ra). **

Ciertas sales de radio como los cloruros son muy solubles y pueden acompaiiar a las aguas de

formacioén en su recorrido a la superficie. Las anomalias en el contenido de radio de las aguas
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subterraneas de alta salinidad puede deberse al hecho que su solubilidad varia con los gases y
su presion parcial (fenomeno de particion). Estudios geoquimicos han determinado que es mas

., . . T 35
alta la concentracién de **°Ra en aguas cloro-calcicas que bicarbonato-sodicas.

1.3.6. Importancia de su medicion

. ., 22 . .
e La determinacion de “*°Ra puede resultar esencial para evaluar el impacto
radioecologico de diferentes fuentes de origen y actividades humanas.
e Datacion de determinados sistemas geologicos y biologicos. Ademas su determinacion
en diversos estratos que conforman las formaciones sedimentarias, es esencial para
. . 21 .
poder aplicar el método de fechado por *'°Pb a las minas.
226 . . 2281, 226 s - -
e El ““Ra a través del cociente ““"Ra/*"’Ra, se utiliza ampliamente en el estudio de la

1 222Rn, en la

circulacion oceédnica y del ciclo marino biogeoquimico, asi junto a
deteccion y calculo de flujos de aguas subterraneas.
e EI *°Ra es una herramienta para cuantificar flujos de SGD (aguas subterraneas

. . g 32
submarinas) e indicar sus fuentes.

1.3.7. Técnicas de deteccion
1.3.7.1. Espectrometria alfa

La espectrometria alfa puede ser descrita como el impacto de la energia de las particulas alfa
emitidas en la forma de una distribucioén de la altura del pulso. Los pulsos se crean en un
volumen detector sensible el cual se encuentra en el vacio, y es registrado después de la
amplificacion electronica. Aunque la radiacion alfa exhibe energias discretas de la interaccion
entre las particulas alfa y el detector, estd sometido a variaciones estadisticas que causan la

aparicion de un pico ampliado en lugar de una linea discreta (Figura 16).

Algunas dificultades presentes en la técnica de radio por espectrometria alfa es la separacion
quimica por medio de precipitacion con BaSO,, la cual involucra una marcha analitica
cuantiosa que precisa de la pericia del analista, ademas de procesos de autoabsorcion que

pueden estar presentes en el microprecipitado obtenido en el método. *
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Figura 16. Espectro de radio y progenie obtenido en equipo de espectrometria alfa. *
1.3.7.2. Espectrometria gamma

Espectrometria gamma es una técnica analitica no destructiva que permite la simultanea
determinacion de muchos radionuclidos en una muestra a granel, sin la necesidad de
complejas y dificultosas separaciones radioquimica como las emprendidas para espectrometria

alfa.

La espectrometria gamma con detectores de germanio hiperpuro (HPGe) es una técnica muy
utilizada en el andlisis de muestras de altas concentraciones de **°Ra. Para disminuir el limite
de deteccion, se requiere aumentar considerablemente el tiempo de conteo o bien emplear
métodos de concentracion del radio, ademas del blindaje, las mejoras del detector junto a los
nuevos softwares de analisis ayuda al analista a la interpretacion espectral de su sefial

(Figura 17), identificando los radiontclidos presentes en la muestra.
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Figura 17. Espectro de radio obtenido en equipo de espectrometria gamma. Cortesia CICANUM-UCR.

El ***Ra es emisor gamma con energia de 186,2 KeV, pero su intensidad es baja (4%), si una
muestra tiene contenido de *’U con emision de 185,7 KeV, interceptan la sefial del radio
limitando su identificacion. *

214 214

Una variacion es hacer la medicion indirecta por sus descendientes de “ "Bi y “ "Pb, cuando

estan en equilibrio con su progenitor (aprox. 3 semanas), donde estos is6topos se presentan en

una zona de radiacion de bajo fondo lo cual aumenta la sensibilidad de la determinacion. *°

1.3.7.3. Centelleo Liquido

La técnica se utiliza a menudo para la determinacion de is6topos de radio en muestras
ambientales, especialmente en liquidos. El método puede proporcionar limites aceptables de
deteccion de isétopos de radio (hasta del 100%). Varios métodos de preparacion de la muestra

y diferentes cocteles se pueden aplicar, lo que permite el andlisis de una variedad de muestras.

Los métodos para la determinacion de radio por centelleo liquido pueden dividirse en

procedimientos en los que o bien no se lleva a cabo la preparacion de muestras (recuento



46

Cerenkov, donde no se afiade coctel de centelleo), o la muestra se mezcla simplemente con un
coctel inmiscible en agua (por lo general el “*Ra se puede medir a través de “*’Rn y su
progenie). El método se puede utilizar solamente para las muestras con actividad

relativamente alta o el tiempo de contaje tiene ser bastante largo. *°

Los nuevos equipos de centelleo liquido disponen de componentes de descarte de emisiones
B/y (PERALS) o discriminador o/, son novedades que mejoran las detecciones disminuyendo
sustancialmente el fondo de medicion, *® lo cual se refleja en los espectros de emision

(Figura 18).

277

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900  1.000

Figura 18. Espectro de los productos de decaimiento de radio, obtenidos con equipo de centelleo liquido.
El espectro en su sector izquierdo, refleja una notable disminucién del fondo y de la separacion de conteo

. .. ~ . . 214y 214
discriminando la sefial de los descendientes emisores [ tales como “ “Biy “ "Pb.

1.3.7.4. Espectrometria de masas

En la espectrometria de masas, especies descompuestas e ionizadas de la muestra son
dispensados por medio de campos eléctricos y/o magnéticos y analizados segun sus masas
ionicas especificas (masa/carga). La sensibilidad de los métodos de espectrometria de masas

Ra es alta, pero es mas adecuado para la determinacion de ***Ra. Los

para el andlisis de
cortos tiempos de solo algunos minutos, no requiere pre-concentracion ni separacion analitica,
aunque disminuye el limite de deteccion, son ventajas relativas, ya que su costo y

mantenimiento son muy cuantiosos. 32
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1.4. CENTELLEO LiQUIDO COMO TECNICA ANALITICA NUCLEAR

1.4.1. Principios generales

La técnica de centelleo fue de las primeras utilizadas para la deteccion de radiacion ionizante,
y se basa en la capacidad que tienen ciertos materiales de emitir luz cuando son atravesados
por la radiacion. A principios del siglo pasado Cookes y Rutherford se valieron de esta técnica
para sus experimentos, este ultimo para la deteccion de particulas nucleares. Pero habria de
esperarse hasta 1944, con la aparicion de los tubos fotomultiplicadores, para que la técnica se

usara de forma rutinaria.

Las primeras experiencias en centelleo liquido con disolventes aromaticos, llegaron de la
mano de Broser y Kallmann (1947) que fueron los primeros en usar solutos centelleadores
(fluorescentes), disueltos en disolventes organicos, como detectores de radiacion nuclear. Tres
aflos mas tarde, Ageno y sus colaboradores (1950) notificaron la producciéon de luz de
centelleo producida por radiaciéon alfa (o), beta (B) y gamma (y) en disoluciones de xileno y

naftaleno.

Répidamente surgi6 el interés por esta técnica y comenzaron a publicarse numerosos articulos
de diferentes autores. Aunque inicialmente esta técnica se desarrolld para la deteccion de
emisores B, desde un principio, se supuso que también podria aplicarse a emisores ao. Los
primeros en aplicarla a deteccion de particulas o fueron Basson y Steyn en 1954 con

eficiencias cercanas al 100%.

La gran aplicacion de esta técnica se ha realizado en los Ultimos veinte afios, con las mejoras
introducidas en los sistemas de deteccion, que dependen fundamentalmente de Ila
configuracion mecanico-optica del detector (Figura 19). Estas mejoras se han orientado a
conseguir una maxima reduccion del fondo observado (uno de los grandes inconvenientes de
esta técnica) y la incorporacion de circuitos electronicos o discriminadores para separar los
eventos producidos por una desintegracion alfa de los producidos por una desintegracion beta,

. . .y ’ 2
hecho que ha favorecido su aplicacion a espectrometria a.
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Figura 19. Partes internas de un equipo de centelleo liquido. *

El proceso de centelleo liquido es interesante ya que presenta ciertas ventajas:

Tiene una geometria 4w, al estar la muestra en disolucion con el propio detector, y
rodeada por los fotomultiplicadores, se evita en gran medida la auto-absorcion de la
misma.

o ‘ o, 12,13, 38
Las eficiencias de recuento estan cerca del 100%.
El método de preparacion de muestras es muy simple y, en general no requiere largos y

tediosos procedimientos quimicos.

No obstante, también presenta varios problemas que han limitado su empleo:

Cuantificacion del fondo, ya que no se conoce con exactitud como interacciona la
radiacion incidente sea a, B oy con el coctel de centelleo y se presenta el problema de
caracterizar el elevado fondo observado.

No hay un método de introducir el radiontclido de interés en el centellador sin
introducir al mismo tiempo elementos no deseados como agua, acido, sales, etc. que
degradan la eficacia del centellador y aumentan el grado de quenching de la muestra.
La resolucion espectral, en comparacion con otras técnicas de medida de radiacion, es

pobre: entre 250 y 300 keV.

La gran aplicacion de esta técnica a emisores o vino con la aparicion de discriminadores

Lo . . , , . . 2
electronicos que, clasifican los impulsos segiin la forma de caida, en desintegraciones o o .
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Actualmente, y debido sobre todo al empleo de dispositivos que disminuyen en gran medida el
fondo, y que son capaces de discriminar entre particulas alfa y beta, el centelleo liquido se ha
convertido en una de las técnicas de deteccion de la radioactividad mas versatiles y empleadas

para multitud de aplicaciones ambientales y biologicas. *2

1.4.2. Fundamentos fisicos

El centelleo liquido se convirti6, gracias a los avances y mejoras, en una técnica que combina

dos fendomenos fisicos: la fluorescencia y el efecto fotoeléctrico.

1.4.2.1. Fluorescencia

1.4.2.1.1. Principios generales

En centelleo la emision de luz basicamente se realiza por fluorescencia. El fendmeno de
fluorescencia sucede cuando algunas sustancias tienen la capacidad de absorber fotones a una
determinada longitud de onda, generalmente en el rango ultravioleta, y emiten fotones con

menor energia, casi de inmediato en tan solo unas millonésimas de segundo.

El fenémeno parte de los centelladores, los cuales son compuestos aromaticos en los cuales la
caracteristica principal de su estructura molecular es la presencia de grupos de dobles enlaces
conjugados, basados en gran parte en uniones entre atomos no saturados de carbono. Esta no
saturacion, implica que sélo dos o tres de los cuatro electrones de valencia de cada 4tomo de
carbono estan fuertemente localizados dentro de la estructura molecular, ocupando los
denominados orbitales ¢. Los restantes electrones de valencia estan deslocalizados dentro de la
molécula y no estan asociados con un atomo en particular, ocupan orbitales moleculares m, los
cuales se extienden por encima y por debajo del plano molecular que contiene los orbitales

(Figura 20 ). *°

Figura 20. Ilustracion de orbitales  de molécula aromatica. **
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Los estados electronicos m son de particular interés ya que las transiciones entre dichos estados
son las que provocan la luminiscencia (fluorescencia y fosforescencia) observada en el
proceso de centelleo. El proceso general se puede representa en un diagrama de Jablonski,

como el que se muestra en la Figura 21.

Sz AT —
; Conversion
.
1 miern(: Cruce de
Si 2 [
. — T
Absorcion Fluorescencia
p J hvp
vy NV, > hve Fosforescencia
2
So a ) A

Figura 21. Diagrama tipico de Jablonski. Modificado *'

Los estados electronicos singletes son representados por So, S; y S,, respectivamente. Las
transiciones entre los estados son representados como lineas verticales para ilustrar la

naturaleza instantanea de la absorcion de la luz, donde ocurren transiciones alrededor de los

1075 s.

Tras la absorcion de luz, varios procesos ocurren generalmente. Un fluoréforo excitado
normalmente a un nivel mas alto de S; o S,, las moléculas se relajan rapidamente al nivel més
bajo de S, este proceso se denomina conversion interna y generalmente se produce dentro de
10" s 0 menos. Los tiempos de vida de fluorescencia son tipicamente cerca de 10™ s, por lo

. . e, 4
que la conversidn interna suele terminar antes de la emision.

La emisién solamente tendra lugar a partir del primer estado electronico excitado,
fundamentado en la regla de Kasha, la cual es un principio fotoquimico que postula que tras la
absorcion de un foton por una molécula en su estado fundamental y la consiguiente poblacion
de estados electronicos excitados, la emisién radiativa, tanto fluorescencia como

fosforescencia, sucede desde el estado excitado de menor energia de la molécula, principio
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que explica la transparencia de los centelleadores organicos a sus propias emisiones. Cuando
ocurren transiciones entre el estado S y el estado fundamental Sy, sucede un proceso conocido

como fluorescencia, con un tiempo de 1 a 80 ns.

Una vez en el estado S;, la molécula puede sufrir una transicion a un nivel del estado triplete
T, por un mecanismo conocido como cruce entre sistemas. Este proceso no radiante conlleva
un cambio en la multiplicidad del espin. En este caso, después de la desactivacion hasta el
nivel mas bajo de T, la molécula puede emitir un fotén. Esta tltima transicién radiante se
conoce como fosforescencia, sin embargo, su vida media del orden de los milisegundos o maés,
es relativamente mas larga que la de la fluorescencia, por lo que el fendmeno de la

fosforescencia no afectara en exceso al proceso de centelleo. >
1.4.2.1.2. Proceso de centelleo

Durante el proceso de centelleo, el paso de particulas nucleares en un liquido centellador crea

cambios fotofisicos y fotoquimicos. Cuatro etapas se pueden distinguir:

a. Absorcion de energia por el solvente

b. Formacion de un estado excitado del solvente

c. Transferencia de energia del solvente al soluto

d. Emision de fluorescencia por el soluto (transicion radiactiva del estado excitado

singlete S). 42

De forma general las etapas anteriores pueden presentarse mediante el mecanismo de
transferencia de energia de resonancia de fluorescencia (FRET) de Forster (ecuacion 19). Para
el caso de un liquido centellador, si este estd compuesto por un disolvente y dos solutos
centelladores, un primario y secundarios respectivamente. El mecanismo general del proceso

de centelleo liquido es:

Etapa L: Dsolvente + Rionizante a,By - Dsolvente*
Etapa II: ])solvente;x< + IAsulutolD -> lAsolutol">x<
Etapa I Asolutol“* + Asolut02° -> 1A*so1uto2">x< (1 9)

Etapa Iv: Asolut02°* -2 Asolut02° + hv

[D — Donador, A — Aceptor, R — Radiacion] (Esquema adaptado por el autor)
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El mecanimos de Forster parte de la absorcion de la energia de radiacion (alfa, beta o gamma)
por el disolvente, para el caso de centelleo liquido en contacto directo con el material
radiactivo, esta energia promueve una transicion hacia los niveles electronicos excitados del
disolvente (etapa I). El disolvente por su parte tiene mayor probabilidad de transferencia de su
energia hacia otra molécula de disolvente mediante los mecanismos postulados de migracion
de la energia de excitacién por Birks-Conte y Voltz, ** la transferencia entre moléculas de
disolvente termina hasta encontrar una molécula de centellador primario, el cual se encuentra
en mayor concentraciéon, promoviendo también, una transicion a un estado electronico
excitado (etapa II). Luego, el centellador primario puede desactivarse y emitir un foton, sin
embargo, existe mayor probabilidad de encontrarse con una molécula de centellador
secundario y poder llevar a cabo una transferencia de energia hacia este (etapa III). Por Gltimo,
el centellador secundario se desactiva hacia el estado fundamental emitiendo un foton (etapa
IV) con una longitud de onda, de menor energia que la de excitacion de la etapa I, pero ideal

de acuerdo a la sensibilidad del tubo fotomultiplicador.

1.4.2.1.3. Transferencia de energia

La transferencia de energia de excitacion desde el disolvente hacia las moléculas de soluto se
efecttia por colisién molecular, transferencia radiativa e interaccion dipolo-dipolo. De los tres,
la interaccion dipolo-dipolo es probablemente la mas importante. Este es un tipo de
transferencia sin radiacion, ya que implica una relacion donante-aceptor que requiere un

solapamiento del espectro de absorcion del aceptor con el espectro de emision del donante.

Donador
_hn—
L= Y
— """_w_..
Aceptor
_Q.'h—
Vlnh
: =
B Transferencia :
_§ de energi: o
= s 8
g
E,
Y
e —— e e

Figura 22. Diagrama de Jablonski ilustrando el proceso FRET. Modificado **



53

La Figura 22 es un diagrama de Jablonski que ilustra las transiciones acopladas involucradas
entre la emision del donante y la absorbancia del aceptor de FRET. En presencia del aceptor
adecuado, el fluor6foro donante puede transferir su energia del estado excitado directamente al

aceptor sin emitir un foton. **

Puesto que la diferencia de energia entre el primer estado excitado S; y el estado fundamental
So es mas grande en el disolvente que en el soluto, la transferencia de energia se manifiesta a
través de la disminucion o quenching de la fluorescencia del donante y una reduccion de la
vida del estado excitado, también, acompanado por un incremento en la intensidad de
fluorescencia del aceptor, una vez que la energia de excitacion del disolvente es transferida a

la molécula de soluto el retroceso de la transferencia es energéticamente prohibida.

La energia de excitacion es atrapada en la molécula de soluto y reemitida como fluorescencia
con una eficiencia cuantica cercana a 1. Una transferencia de energia acoplada entre los
componentes, tolueno-PPO-POPOP, en un sistema ternario de centelleo se representa en la
Figura 23. * El tolueno absorbe la energia radiante y la transmite mediante el sistema FRET a
los solutos centelladores, que posteriormente emiten fotones que son detectados por los tubos

fotomultiplicadores del equipo de centelleo liquido.
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Figura 23. Transferencia de energia acoplada y diagrama de los niveles de energia de los componentes en un
sistema ternario de centelleo liquido. Modificado **
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1.4.2.2. Efecto fotoeléctrico

En el efecto fotoeléctrico, un haz de radiacion electromagnética (luz), al iluminar una
superficie metalica, hace que el metal emita electrones; los electrones absorben energia del

rayo luminoso adquiriendo de ese modo energia suficiente para escapar del metal (Figura 24).

Futuelemrnnes

A\ //

OOOOQQ

Metal

Figura 24. Esquema general de proceso fotoeléctrico. Elaboracion propia.

Las observaciones sobre el efecto fotoeléctrico no pueden ser entendidas mediante la imagen
clasica de la luz como onda. La energia de una onda es proporcional a su intensidad, pero
independiente de su frecuencia. Esto predice que el efecto fotoeléctrico ocurrira a cualquier

. . . . 44
frecuencia siempre que la luz fuera suficientemente intensa.

En 1905, Einstein explico el efecto fotoeléctrico al extender el concepto de Planck de
cuantizacion de la energia a la radiacion electromagnética; Planck habia aplicando la
cuantizacion de la energia a los procesos de emision, pero habia considerado la radiacion
electromagnética como onda. Einstein propuso que ademas de las propiedades ondulatorias, la
luz podria considerarse constituida de entes corpusculares (cuantos), teniendo cada cuanto una
energia hv, donde h es la constante de Planck y v es la frecuencia de la luz. Estos entes se

denominaron mads tarde fotones, siendo la energia del foton:
Efoton = hv (20)
El efecto fotoeléctrico tiene lugar cuando un foton choca contra un electron. El fotén

desaparece y su energia hv es transferida al electrén. Parte de la energia absorbida por el

electron se utiliza para superar las fuerzas que mantienen al electron en el metal, y el resto
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aparece como energia cinética del electrébn emitido. La conservacion de la energia da, por
tanto:

hv = @ + Yomv? (21)

Donde la funcién trabajo @ es la minima energia que precisa un electron para escapar del
metal y ¥%mv? es la energia cinética del electron libre. Los electrones de valencia en los
metales tienen una distribucion de energias de tal manera que algunos de sus electrones

necesitan mas energia que otros para dejar el metal.

La ecuacion 21 (ecuacion de Einstein) explica todas las observaciones sobre el efecto
fotoeléctrico. Si la frecuencia de la luz es tal que hv < @, un fotébn no tendrd suficiente
energia para permitir a un electrén abandonar el metal y no tendra lugar ningin efecto
fotoeléctrico. La frecuencia minima a la cual ocurre el efecto viene dada por hvy, = ®. (La
funcién trabajo @ difiere para los distintos metales, siendo la més baja la de los metales
alcalinos). La ecuacion de Einstein muestra que la energia cinética de los electrones emitidos
aumenta con v y es independiente de la intensidad de luz. Un incremento en la intensidad sin
cambio de frecuencia aumenta la energia del haz luminoso y por tanto aumenta el nimero de
fotones por unidad de volumen en el haz luminoso, incrementado asi la velocidad de emision

de electrones. *
1.4.3. Elementos de la técnica de centelleo liquido
1.4.3.1. Coctel de centelleo

El coctel de centelleo es una disolucion formada por uno o mas solutos centelleadores en un
disolvente organico. A veces se afiade algiin otro componente, como detergente, alcohol o
dioxano, para que el coctel pueda aceptar fase acuosa y formar mezclas homogéneas. Esta
disolucion debe contener una concentracion minima de moléculas que absorban luz (oxigeno,
cloruros, cetonas, etc.) y un contenido alto en sustancias que emitan y transmitan luz

(fluordforos) para obtener una respuesta luminosa optima.

El disolvente es el componente mayoritario del coctel y es el que interacciona de modo directo
con la particula ionizante. Su funcién es la de disolver a los solutos primario y secundario y

transferir la energia depositada por la radiacion incidente a dichos solutos (Tabla 9). Por ello
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debe poseer propiedades moleculares tales que faciliten tanto la conversion de la energia

como su transmision. >

N

Figura 25. Diagrama de conversion de la radiacion ionizante a luz (fotones). *¢

La Figura 25 es una representacion grafica de las transiciones de energia desde la absorcion
de la radiacion ionizante hasta le emision de fotones por parte de los solutos centelladores, la
cual es similar a la Figura 23 en donde se esquematiza mediante un diagrama de energias las
transiciones involucradas.

;e L. 4
Tabla 9. Caracteristicas de algunos solventes aromaticos. *’

.. Altura de L1l Decaimiento de la
Formula D ulso Al fluorescencia
Solvente u cuantico pu’s emitida
relativo (nseg)
(nm)
HC —Q—Cﬂs 0,40 1,12 291 30
p-Xileno
CH;
@CHB 0,19 0,98 289 32
o0-Xileno
HiC
@CH 0,17 1,09 289 31
m-Xileno ’
CH;
@ 0,17 1,00 285 34
Tolueno
@ 0,07 0,85 283 29
Benceno

La alta eficiencia del disolvente se atribuye a la presencia de electrones m arométicos, con gran

movilidad dentro de la estructura molecular y facilmente excitables. ¥’
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Desde los inicios del uso de la técnica de centelleo liquido se planted la utilizacion de
compuestos aromaticos por su gran capacidad para aceptar y transferir energia. Entre los mas
usados esta el tolueno y el xileno. Pero todos estos disolventes son muy toxicos. Actualmente
se usa como disolvente mas adecuado para centelleo liquido el Diisopropilidennaftaleno (DIN)
que presenta las caracteristicas de un disolvente ideal, de acuerdo a las caracteristicas

siguientes:

e Alta temperatura de inflamabilidad,

e Baja presion de vapor,

e Baja difusion a través de los viales,

e Buena solubilidad en el soluto,

e Alta eficiencia de conteo,

e Baja fotoluminiscencia y quimiluminiscencia,
e Resistente al quenching por color y quimica,
e Baja toxicidad e irritabilidad,

e Inodoro. >

La cantidad de luz producida para una energia determinada, depende del soluto y de su
concentracion. Aumentando ésta se logra aumentar la intensidad de luz, pero solo hasta un
punto a partir del cual decrece debido al proceso de autoabsorcion. La concentracion del
soluto determina el rendimiento de produccién de fotones. *” Un buen soluto centellador

eficiente debe reunir las siguientes caracteristicas:

e FElevada capacidad fluorescente (elevada capacidad para producir fotones).

e Espectro de maxima fluorescencia en la zona de mayor respuesta del fotocatodo.
e Tiempo de decaimiento de fluorescencia corto.

e Suficiente sensibilidad.

e Afectacion minima por parte de agentes interferentes, y

e Poseer un niumero atdmico lo mas elevado posible.

., . . ) ..,
La concentracion del soluto primario suele ser del orden 10“M y, en cuanto a su composicion
suelen estar constituidos por compuestos orgédnicos fluorescentes, tales como poliarilos

sustituidos, derivados de oxazoles, oxadiazoles, fenilenos, etc., el mas comun es el PPO. La
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transferencia de energia del disolvente al soluto secundario es poco probable, pues la
concentraciéon de este segundo soluto es muy pequefia, 10* M. Un soluto secundario muy
comun es el POPOP y el dimetil-POPOP, de mayor solubilidad que el primero y, por tanto,
mas empleado (Tabla 10). Este soluto secundario es excitado por el foton del soluto primario.
Al desactivarse el soluto secundario emite un fotdon de luz con menos energia que los fotones
del soluto primario. El soluto secundario actuara entonces como un desplazador de longitud de
onda (415-430 nm). *

Tabla 10. Caracteristicas de centelleadores. 4’

Nombre Abreviatura Formula Concentracion | Fluorescencia
optima (g/1) maxima (nm)
N
/
2,5-Difeniloxazol PPO 0 4-7 375
w
O | 2 Fenil-5-(4- NN
2| difenilil)-1,3 4- PBD @/’\o O 8-10 375
§ oxadia-zol O
=
[
2-(4-Bifenilil)-5- 2]
(p-terbutilfenilil)- | Butil PBD o O 12 385
1,3,4-oxadiazol [\
1,4-Bis-2-(5 @
yTTEITATT N, P
fenilo-xazolil)- POPOP O] 0,05-0,2 415
benceno @
w
S| 14-Bis2-(4- )
. . . {‘\
% metil-5- Dimetil \DD/QXC)‘L@ 0.1-0.5 427
% feniloxazolil)- POPOP N
= benceno
Q
=
72
p-Bis-(o-
metilestiril)- Bis-MSB 1,5 425
benceno

1.4.3.2. Viales

La mezcla centelleadora y la muestra radiactiva se introducen en viales o recipientes de

tamafio y forma tipificados. Estos viales deben disponer de cierre hermético, ser transparentes



59

a la luz emitida, resistentes a la accion disolvente de liquidos organicos y tener muy baja

radiactividad intrinseca.

Se fabrican de vidrio, polietileno y de teflon-cobre. Los primeros presentan un alto fondo
debido al “°K que contienen. Los segundos poseen la ventaja de tener muy baja radiactividad
intrinseca y mejor difusion de la luz, pero presentan el problema de la electricidad estatica, y
la penetracion de la disolucion en las paredes. Aunque la resolucion es mejor en los viales de
polietileno, la separacion o-p empeora. > No obstante, se comercializan viales de tereftalato de
polietileno (PET) que no presentan estos inconvenientes. Para medida de bajos niveles de
fondo se suelen emplear los viales de teflon-cobre, que mejoran la resolucion de medida, pero

su principal inconveniente es su alto coste.
1.4.3.3. Tubos fotomultiplicadores (FMT)

El fotomultiplicador (Figura 26) es el dispositivo conversor de la luz emitida desde el interior

del vial a corriente eléctrica.

Luz incidente

Fotocatodo
semitransparente

Il Trayectorias tipicas de
fotoelectrones

A

Fotocatodo

a) Electrodos de
enfoque

b) Primer dinodo

W

¢) Ultimo dinodo

d) Anodo

Multiplicador B ( . Dinodos

de electrones (
.

(m /vacio

Figura 26. Esquema de tubo fotomultiplicador. **
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El fotomultiplicador esta integrado por:

e Una ampolla cilindrica de vidrio en la que se ha hecho el vacio. En la parte interna de
una de sus bases se encuentra el fotocatodo, aleacion de antimonio, cesio y potasio, en
forma de capa muy fina semitransparente que absorbe fotones y emite electrones.

e Optica de entrada, formada por un electrodo de enfoque que recolecta los
fotoelectrones y los dirige al primer dinodo.

e Dinodos, serie de electrodos en disposicion geométrica y polarizada respecto al
fotocatodo a tension positiva creciente (tension interdinddica de unos 100 V).

e Anodo, encargado de recolectar el flujo de electrones y transmitir el impulso eléctrico

correspondiente.

Al incidir la luz sobre el fotocatodo se emite un flujo de electrones por efecto fotoeléctrico en
la misma direccion y sentido que la luz incidente. Los electrones que salen son acelerados por
el campo eléctrico y concentrado en el primer dinodo, donde se produce, por emision

secundaria, un numero variable de electrones.

La ganancia del primer dinodo es fundamental para obtener un buen numero de electrones
secundarios. El proceso de multiplicacion se repite en cada dinodo recolectandose en el anodo

un numero total de electrones igual a:
np=n.]]s; (22)

Donde,
n,, numero de electrones incidentes,
N, nimero total de dinodos, y

gi, ganancia en cada dinodo.

La ganancia en corriente es variable, en funcion de la tension de polarizacion, numero de
dinodos y naturaleza de los mismos. Los valores de ganancia mas usuales estan entre 10° a
107, la intensidad de la corriente final es proporcional a la intensidad de los fotones emitidos
por la muestra. La proporcionalidad entre la intensidad del pulso (altura) y la de los fotones

emitidos es esencial cuando los contadores de centelleo se usan como espectrometros.
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1.4.3.4. Secuencia de medicion

La secuencia de la medicién de la muestra hasta el registro de los conteos medidos por el

equipo de centelleo liquido se muestra en la Figura 27.

FMT Coincidencia |
Puerta [~ Amplificado 7| ADC

Suma |

FMT

Figura 27. Esquema general de detector de centelleo liquido. Elaboraciéon propia.

El niimero de fotomultiplicadores suele ser de dos, pues solo aquellos impulsos que sean
recibidos simultdneamente en ambos fotocatodos seran procesados, para ello se dispone de la
unidad de coincidencia. Con este dispositivo se consigue reducir el fondo procedente del ruido
electronico, generalmente debido al efecto termoidnico del fotocatodo. Este hecho afecta,

principalmente, a espectros B de baja energia.

La unidad de suma se incorpora para evitar la diferencia de intensidad de impulsos segln el
lugar dentro del vial donde tenga lugar la cesion de energia de la particula incidente. Antes de
pasar al siguiente elemento, la sefial es amplificada y modelada por un analizador multicanal.

La amplificacion puede ser lineal o logaritmica dependiendo del tipo de detector.

El analizador multicanal (MCA), situado a la salida del amplificador, consta de un convertidor
analogico-digital (ADC) y una memoria de almacenamiento. La mision del MCA es clasificar
los impulsos en funcién de su amplitud y obtener el espectro o histograma, el cual es

visualizado por el operador mediante el software del computador del equipo. 2
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1.4.3.5. Fenomeno de quenching

La eficiencia de centelleo se define como la fraccion de energia procedente de las particulas
incidentes que se convierte en luz visible. Si existe interferencia en los pasos de transferencia
de energia entre disolvente y soluto, con la consiguiente disminucion de produccion de luz, y

por lo tanto una disminucion de la tasa de conteos se produce el fendmeno de quenching.

En la fabricacidon y uso de un centellador orgénico es importante eliminar impurezas (como
oxigeno disuelto en los centelladores liquidos) que degradan el rendimiento de produccion de

luz al proporcionar mecanismos alternativos para la energia de desactivacién. >

Una reduccion de los conteos de una muestra se debe a motivos fisicoquimicos diversos y que

generan los distintos tipos de quenching que ilustra la Figura 28.

Quenching Quenching
fisico quimico Quenching color
I Molécula olécula de Soluto fot TT:.'GI. d
radiactiva solvente centellador\ /; otomultiplicador

p

O

©€)) = 20

Luz (fotén)

Radionuclido

Coctel de centelleo

Figura 28. Tipos de quenching producidos en técnica de centelleo liquido. PerkinElmer Inc.

¢ Quenching fisico: se produce cuando el radioisétopo esta fisicamente separado de la
solucion en la que el centellador se disuelve. Otro ejemplo es cuando un obstaculo esta
presente, tales como la actividad en soportes sélidos. Homogeneizar correctamente la
solucion evitara la extincion fisica.

¢ Quenching quimico: se produce a partir de la mala transferencia de la energia del
disolvente al centellador por falta de un mecanismo efectivo, generalmente por presencia

de moléculas que disipan su energia en modo rotacional o vibracional, producen calor y
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no emision de luz, y extintores que absorben la energia radiactiva antes que esta se
convierta en luz. Como moléculas extintoras quimicas se encuentran: agua, oxigeno,
metales pesados, compuestos de cloro y alcohol.

¢ Quenching por color: cuando la luz es absorbida antes de llegar al fotocatodo, por la
presencia de sustancias que absorben en las longitudes de onda (azul y ultravioleta
cercano, principalmente) en las que emite el soluto. En este caso el namero de fotones

. . , .. . 4
emitidos no cambia, pero el nimero que alcanza el fotomultiplicador es reducido. **

Es posible medir con precision el quenching a través del analisis espectral de alta resolucion.
El quenching se manifiesta por un cambio del espectro de energia hacia los canales de menor
energia en el analizador multicanal (Figura 29); este efecto se utiliza para medir el quenching

en los equipos Tri-Carb de Packard.

aN
dE

SIN QUENCHING

QUENCHING

ENERGIA

Figura 29. Grafica representativa de fenémeno de quenching en equipo de centelleo.*’

El espectro con quenching reduce su energia a niveles energéticos inferiores, lo cual puede
afectar el andlisis, ya que un determinado radiontclido se espera que emita su energia en cierta
region, el desplazamiento de este puede solaparse con otros picos ocultando la presencia de

otros radionuclidos o presentar confusion en la identificacion de estos.

Existen dos métodos de andlisis espectral para medir el quenching. El primer método es el
indice espectral de las muestras (SIS), o matematicamente, el primer momento de la

distribucion de la altura del pulso, también significa la altura del pulso o centro de gravedad
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(Figura 30), el cual relaciona el quenching quimico de la muestra con la deformacion

espectral, a partir del calculo del centro de gravedad del mismo.

Counts

Figura 30. Grafico representivo del calculo del SIS en equipo de centelleo liquido. Packard Inc.
Todas las caracteristicas del espectro de la muestra son condensadas en un punto.

El SIS es un indice utilizado para determinar el nivel de quenching relativo de la muestra para
la posterior determinacion de los DPM. Los valores del SIS para una serie de estdndares de
quenching son comparados con los valores desconocidos de quenching de la muestra para

determinar la eficiencia de la medicion.

El segundo método es el indice de quenching de la transformada del estandar externo (tSIE)
que se calcula a partir del espectro Compton inducido en el coctel de centelleo por una fuente
gamma externa 'Ba. La fuente estd posicionada bajo el vial de la muestra, causando un
espectro Compton que serd producido en la solucidon coctel. De una transformacion
matematica de este espectro, el valor de tSIE se determina; tSIE es un valor relativo, en una
escala de 0 (mas extincion) a 1000 (sin extincion). El calculo del valor tSIE se ajusta a 1000

cuando el instrumento esta calibrado. El tSIE disminuye a medida que aumenta el quenching.

El SIS y tSIE son usados como indicadores del parametro de quenching (QIP’s). El valor de
tSIE es independiente del isdtopo de la muestra y de la actividad en el vial, y tiene un amplio
rango dindmico, esto hace que sea un medio reproducible para el seguimiento del quenching
del coctel. El SIS utiliza el espectro del isotopo muestra para realizar un seguimiento del
quenching, es mas exacto con muestras de alta tasa de conteo; ademas, el rango de valores SIS

refleja el rango de energia del isotopo. >’
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1.4.3.6. Problema del fondo

Uno de los principales problemas que presenta la técnica del centelleo liquido es el elevado
fondo observado. Afortunadamente en la actualidad los detectores de centelleo liquido poseen
elementos que permiten reducir estas cuentas no deseadas y que pueden provocar medidas
poco precisas en muestras ambientales con poca actividad. Por ello, es muy importante tener

bien caracterizado el fondo del sistema.
Las principales fuentes de fondo son:

I) De la propia muestra: En ciertas reacciones quimicas la energia liberada se convierte en
energia de excitacion electronica molecular, que por desintegracion radiactiva resulta en la
emision de luz (fotones). Estas reacciones generalmente se conocen como la

quimioluminiscencia.

En las mediciones radiactivas la quimioluminiscencia puede ser muy peligrosa y pueden
interferir fuertemente con el proceso de recuento de centelleo liquido. Aunque las reacciones
de quimioluminiscencia sélo generan eventos de un solo foton, la intensidad de los procesos
puede resultar en un gran nimero de fotones que los pulsos de luz pueden pasar a la puerta de
coincidencia del espectrometro dentro de su tiempo de resoluciéon. El aumento de la
sensibilidad del equipo de centelleo, predominantemente ha bajos rangos de energia del
espectro, tiene como consecuencia un incremento de las posibilidad de interferencia a efectos
tales como la quimioluminiscencia. ** Excepto a tasas de conteo elevadas, la mayoria de los
eventos de quimioluminiscencia se excluyen por el circuito de coincidencia. *® Un ejemplo
tipico de quimioluminiscencia ocurre en muestras con pH alcalino y/o contenido de peroxidos,
cuando se mezclan con cocteles de centelleo de tipo emulsificadores, como es el caso de
Triton-100. *° El espectro de fotones de quimioluminiscencia se localiza en el rango de las
energias del tritio, por lo que habra que tener presente este fendmeno cuando se trabaja con

este radionuclido.

Otros fendmenos que pueden interferir en la medida son la fosforescencia o fotoluminiscencia,
debido a la excitacion de las moléculas de soluto al ser expuesto el coctel a una fuente de luz,
principalmente por rayos ultravioleta; es por ello que dichos cocteles de centelleo deben

guardarse en lugares preservados de la luz y a temperaturas no muy elevadas. Se recomienda
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introducir las muestras unos 30 minutos en la oscuridad del equipo detector antes de su

medida.

Otra fuente de problemas de aumento del fondo proviene de la descarga de electricidad
estatica en los viales de polietileno como se indic6. Este fendmeno ocurre con mas frecuencia
en climas secos y calurosos; para evitar este problema, ciertos autores proponen limpiar los
viales, antes de su medida, con un pafio humedo. El método utilizado para evaluar la
quimioluminiscencia y la electricidad estatica se realiza mediante la preparacion de fondos
estandares, esto es patrones preparados en el laboratorio con agua destilada y coctel de
centelleo, en las mismas condiciones en las que posteriormente se medirdn las muestras

experimentales.

II) Componente externa: representa un 68% del fondo total y puede deberse a cuatro

contribuciones:

1. El propio detector, ruido electronico procedente de los tubos fotomultiplicadores y de la
cadena electronica. Influye en bajas energias.

2. La radiactividad intrinseca de los materiales del detector, principalmente debido al *’K.

3. Laradiacion cosmica.

4. La radiactividad ambiental. 2

1.6. VIGILANCIA VOLCANICA

Cada volcan presenta manifestaciones fisicas y quimicas especificas y tiene su propia forma
de comportamiento. La vigilancia volcéanica tiene como finalidad monitorear manifestaciones
para determinar cudl es la linea base de actividad de un volcéan, es decir su comportamiento
normal y lograr determinar cuando se producen cambios que pudieran indicar una reactivacion

volcanica.

La mayoria de veces los cambios en la actividad volcdnica se presentan en forma de
variaciones en el numero y caracteristicas de los eventos sismicos, modificacion en la
composicion quimica e incremento de la temperatura del agua, cambio en la quimica de los
gases en fumarolas, modificacion de grietas y ocurrencia de derrumbes, cambios en el campo
magnético terrestre, potencial eléctrico espontaneo, el régimen térmico del volcan entre otros.

Si se presentan cambios en diferentes pardmetros y estos cambios persisten con tendencia a
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aumentar se tiene una crisis volcanica asociada con la intrusion magmatica. Los cambios en el
comportamiento de los volcanes activos antes de una crisis volcanica son graduales, se

aceleran progresivamente y no siempre culminan en erupcion.

Para los fines de la vigilancia volcénica, es importante atender, sobretodo, a los componentes
gaseosos que, debido a su alta movilidad, seran los primeros en indicar cualquier variacion del
estado de la actividad volcéanica en profundidad. Los constituyentes gaseosos mas importantes
de las emaciones volcanicas son: H,O, CO,, SO,, H,S, H,, CH,, CO, N, NH,, Ar, Rn, gases

raros, etc.

La mayoria de las erupciones, por no decir todas, vienen precedidas y estan acompafiadas por
cambios geofisicos del terreno y/o geoquimicos del agua y los gases asociados al edificio
volcanico. Los parametros geoquimicos mas estudiados para determinar correlaciones
temporales entre las variaciones geoquimicas y los eventos volcanicos son: S/CIl; H,/H,O,

Rn/CO,; He/CO,, etc.

Los datos geovulcanoldgicos, geoquimicos y geofisicos es la Unica via para sustentar
adecuadamente un modelo general de la actividad de un sistema volcanico, que resulta
indispensable para afinar el grado de confiabilidad en la prevision de eventos sismicos y/o

volcanicos. >°
1.6.1. AGUAS TERMALES

Aguas termales son todas aquellas que emanan de la superficie a una temperatura de 5°C
mayor que la ambiental. Estas aguas poseen factores energéticos como una potente ionizacion,

mineralizacion, radiactividad, gases y variaciones de pH.

Las observaciones y estudios han puesto de manifiesto que es la infiltracion del agua de lluvia
la fuente principal de todas las aguas subterraneas y que la mineralizacion y la temperatura de
las aguas minerales y termales se explica por la circulacién de las aguas subterraneas a
diferentes profundidades, donde entran en contacto con materiales del basamento, mas
caliente, lo que produce movimientos convectivos que provocan su emigracion hacia zonas
porosas y permeables, llegando en algunos casos a aparecer en superficie como

. . . . 1
manifestaciones hidrotermales: fuentes termales, escapes de vapor, hervideros, etc. >
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1.6.1.1. Clasificacion

1.6.1.1.1. Temperaturas

Aguas termales frias (menos de 20 °C)
Aguas hipotermales (20-35 °C)

Aguas mesotermales (35-45 °C)
Aguas hipertermales (45-100 °C)

Aguas supertermales (100-150 °C) (vulcanismo y geotermia) >

1.6.1.1.2. Composicion

Aguas minerales ferruginosas: presentan fundamentalmente hierro en su composicion.
Aguas cloruradas: presentan cloro.
Aguas minerales sulfuradas y sulfurosas: con azufre.

Aguas minerales sulfatadas: aparte de azufre pueden incluir sodio, calcio, magnesio o

cloro en su composicion.

Aguas minerales bicarbonatadas: con bicarbonato. Pueden ser sddicas, calcicas, mixtas,

cloruradas o sulfatadas.
Aguas minerales carbonicas o gaseosas: alto contenido de CO; disuelto.

Aguas radioactivas: presencia de uranio (***U) y radio (***Ra).

222 52,14

Aguas raddnicas: isotopos de radon (“““Rn) con contenido mayor a 67 Bg/L.

1.6.1.1.3. Mineralizacion

Oligominerales, menos de 100 mg/litro
Mineralizacion muy débil, entre 101 y 250 mg/litro
Débil mineralizacion, entre 251 y 500 mg/litro
Mineralizacion media, entre 501 y 1500 mg/litro
Fuerte mineralizacion, mas de 1500 mg/litro

: N : . . : 51
Mineralizacion marina o hipermarina, Igual o superior al agua de mar.


http://es.wikipedia.org/wiki/Hierro
http://es.wikipedia.org/wiki/Cloro
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1.6.1.2. Origen de las aguas termales

Las aguas de origen metedrico que se infiltran en el subsuelo descienden por gravedad hacia
capas mas profundas, elevando su temperatura en el curso de su circulacion subterranea. Estas
aguas pueden ascender posteriormente hasta la superficie, a través de las fisuras y fracturas
existentes en las rocas. Este es sin lugar a dudas el origen més frecuente de las aguas termales,

denominandose comunmente origen geotérmico.

Las caracteristicas fisico-quimicas de estas aguas vienen dadas por la de los terrenos de donde
provienen. La mineralizacion de las aguas termales depende siempre de la composicion del
terreno por el que circulan o se acumulan. En general contienen flior, hierro, bromo, boro,
yodo, cromo, sodio, fosforo, arsénico y silicio carbdnico, entre los minerales mas

destacados.

En algunos casos, sin embargo, la sola circulacién de las aguas de origen meteérico en
profundidad no permite explicar satisfactoriamente las caracteristicas fisico-quimicos de las
aguas termales, debiéndoles atribuir un origen endogeno, es decir magmatico, volcanico y

ro s 51
quimico.

1.6.1.3. Fuentes termales

Hay dos tipos de fuentes de calor que originan las aguas termales: el calor subterrdneo normal

(gradiente térmico) y la actividad volcanica.

En el primer caso las aguas termales ocurren fuera de las regiones volcéanicas debido al simple
calentamiento bajo el suelo de profundos manantiales subterraneos. La energia proviene del
calor normal de la corteza terrestre y que corresponde a un promedio de 30°C por km de
profundidad, denominado gradiente térmico. Entre mas profundo se encuentren las aguas
subterraneas, mas calor recibiran de la Tierra, y si encuentran en su camino alguna ruptura o
falla que asi lo propicie, se canalizan hacia la superficie brotando en forma de naciente

termal. >

Cuando el origen es volcanico (magmatico) son el resultado de la combinacion de aguas
subterraneas que se han calentado por rocas volcédnicas que a su vez lo han sido por el magma
interno del volcan. Respecto a las aguas de origen magmatico se puede afirmar que existe la

posibilidad de que como consecuencia de la cristalizacion de los magmas se liberen
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constituyentes volatiles que pueden escaparse en forma de fumarolas, compuestas
esencialmente de hidrégeno y vapor de agua, junto con elementos como fluor, cloro, azufre,

carbono, fosforo y boro.

La composicion en sales y la temperatura de estas aguas termales de origen enddgeno, con
independencia de la roca de la que proceden, son relativamente constantes y de caracter
hipertermal. De forma analoga, las aguas juveniles o enddgenas pueden también proceder de
la consolidacion de lavas y de vapor de agua de origen volcanico, acompafiados generalmente

de gases como el anhidrido carbonico, nitrégeno, sulfhidrico, fluorhidrico, etc. 53

Es de esperar que, las aguas termales puedan tener también un origen mixto, por mezcla de

aguas metedricas de infiltracion reciente con aguas endogenas (Figura 31).

I I IR A

PRECIPITACIONES

Figura 31. Esquema del origen mixto de las aguas termales. >'

1.6.1.4. Surgencia termal

Las surgencias termales (movimientos ascendentes mediante los cuales las aguas de los
niveles subsuperficiales son llevadas hasta la superficie) vienen determinadas por dos tipos de
condicionantes principales. Una fracturacion intensa con una o varias fases tectonicas, debida
a movimientos recientes por algun tipo de actividad volcénica, y la presencia de valles o

depresiones. Asi mismo, los contactos geoldgicos entre rocas graniticas y sedimentarias son
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también vias preferentes por las que circulan y emergen las aguas termales. Del mismo modo,

los filones y los diques eruptivos favorecen la emergencia rapida de las aguas termales.

1.6.1.5. Manifestaciones hidrotermales

Las manifestaciones de la actividad hidrotermal, como las fumarolas, constituyen un excelente
instrumento para la prevision de las erupciones, puesto que, sobre la base de un modelo,
permiten reconocer anticipadamente, los cambios que ocurren en el estado de la actividad
volcanica, mucho antes de que aparezcan los primeros fendmenos detectables con los métodos

geofisicos de vigilancia volcanica. >

Las manifestaciones descritas en la Tabla 11, se explican por la fugacidad, caracteristica de
los gases, que les permite ascender hacia la superficie a través de las discontinuidades
naturales de las rocas, ya que el radon presenta una alta difusividad en la naturaleza y mas

. . .. . . . ;. 14
particularmente si se origina o discurre en terrenos graniticos o antiguas zonas volcanicas.

Tabla 11. Tipos de manifestaciones de actividad hidrotermal en un sistema volcanico. *°

Mamfe'estaclon Actividad hidrotermal Act1v1dafl .lnldroterlr}a! junto a
Tipo actividad volcanica

Incremento de la temperatura y del

Fumarolas directamente alimentadas, caudal de descarga; cambios en la

TIPO A total o parcialmente, por los gases composicion quimica. Estas
provenientes de una camara magmatica variaciones deberian presentarse en
en proceso de desgasificacion forma rapida, debido a su conexion

directa con la camara.

Incremento del volumen y caudal del

Fumarolas alimentadas por la ebullicion vapor debido al sensible incremento
TIPO B de un acuifero calentado por fluidos de del flujo de calor que produciria el
origen magmatico ascenso de un mayor volumen de gases
magmaticos

Fuentes termales, que representan la
TIPO C descarga de la fase liquida de los fluidos
provenientes de un acuifero hidrotermal

Incremento de la temperatura; cambios
en la composicioén quimica

TIPO D Aéreas con un elevado flujo de CO, de

. Incremento del flujo
origen profundo
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Las manifestaciones descritas de la Tabla 11 de la actividad de un sistema volcanico, se

ilustran en la Figura 32.

Ac:

FUMAROLAS ALIMENTADAS|
TOTAL O PARCIALMENTE
POR LA DESGASIFICACION
B: DEL M4 GMA.
FUMAROLAS ALIMENTADAS|
POR LA EBULLICION
DE UNACUIFERO

D:
ZONASDE ALTO
FLUJO DE CO 2

\ v

CONDENSACION

FUGA DE LAS FASES
VOLATILES(H20, CO2 502,
H2S, HCL, HF, CH4, H2 ...)

A

CAMARA
MAGMATICA

Figura 32. Actividad hidrotermal en zona volcanica. >

Los acuiferos cercanos a los volcanes, particularmente de origen termales, recorre distancias
del orden de metros antes de llegar a la naciente. Si la velocidad de circulacion del agua termal
permite que el gas radon transportado por ella, en disolucion, no se desintegre por completo
antes de llegar a la naciente, entonces se podra encontrar una cantidad importante de radon en
este lugar. De aqui que los acuiferos deban ser considerados sitios de interés a la hora de
efectuar mediciones de las concentraciones de radon, pues estos pueden llevar mas
rapidamente la sefial geoquimica a la superficie, donde generalmente se instalan los equipos de

medicién. 2

Para el caso de El Salvador, el fendmeno de actividad hidrotermal, se extiende bajo la cadena
volcanica que atraviesa el pais, desde la zona de Ahuachapan pasando por la Caldera
Coatepeque, volcan San Salvador, volcan San Vicente, volcan Tecapa, Conchagua y otras
zonas que presentan manifestaciones hidrotermales como: actividad geovulcanologica,
fumarolas, manantiales de agua caliente, indicadores del potencial geotérmico almacenado en

~ 54
el subsuelo salvadorefio.
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1.7. VALIDACION DE METODOLOGIA ANALITICA

La validacion de un método analitico es el proceso de confirmacion mediante examen y
suministro de evidencia objetiva que el método en cuestion tiene capacidades de desempefio
consistentes con las que requiere la aplicacion. Llevar a cabo la validacion es importante ya
que un resultado analitico debe ser lo suficientemente confiable para que cualquier decision

basada en éste pueda tomarse con confianza. >

En relacion a los parametros de desempeino del método estos deberan determinarse de acuerdo
al tipo de método. Si se considera un método normalizado al cual se le realizan modificaciones
acordes a los recursos disponibles, la Tabla 12 se utilizada como guia para el disefio de los

parametro a evaluar.

Tabla 12. Guia de pardametros para la validacion de métodos. 5

Evaluaciéon | Evaluacién
No. Parametro a evaluar Caracteristica(s) método método
Normalizado | Modificado
o Identificacion del analito .
1 Selectividad i No Si
Interferencias
2 Linealidad Rango lineal Si Si
3 Sensibilidad Pendiente Sio No Si
Critico (Lc)
4 Limites Deteccién (LoD) SioNo Si
Cuantificacion (LoQ)
Sesgo Si Si
: i i
Veracidad Recuperacion
5 Exactitud N
) Repetibilidad ) )
Precision o Si Si
Reproducibilidad

6 Robustez Pruebas de parametros No Sio No

7 Incertidumbre Valor de incertidumbre Si Si

Modificado.

1.7.1. Selectividad

La selectividad en validacion estd referida a la capacidad de un método para determinar
exactamente y especificamente el analito de interés en presencia de otros componentes en una

matriz de muestra bajo las condiciones de prueba establecidos. >
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1.7.1.1. Identificacion del analito

Es necesario establecer que la sefial producida en la etapa de medicion o alguna otra propiedad
medida, la cual se atribuye al analito, se debe unicamente al analito y no a la presencia de algo
quimica o fisicamente similar o que surja como una coincidencia. Esta es la confirmacion de la

identidad. >
1.7.1.2. Interferencias

La interferencia de otros compuestos en la medicion del analito, dependera de la
selectividad/especificidad de la etapa de medicion. La selectividad y la especificidad son

medidas que garantizan la confiabilidad de las mediciones en presencia de interferencias.

Ya que las interferencias pueden inhibir la confirmacion, la selectividad se investiga mediante
la medicion del analito de interés en porciones de prueba a las cuales deliberadamente se han
introducido interferencias especificas (aquéllas que se cree probable estén presentes en las
muestras), también se puede investigar medir el analito comparado con otros métodos o
técnicas independientes. >

. , . 220
Algunos interferentes para el radon son sus isdtopos naturales de tordn (

Rn) y actinén
21 . . , . .,

(*"Rn). Si se considera una mezcla de ellos, por los cortos periodos de desintegracion de los
F1.: . 21 r . ror

Gltimos, resulta que en un minuto, el *'’Rn habra desaparecido practicamente y una hora

220
1

después, lo hara el “"Rn. Por lo tanto, transcurrido el breve periodo de tiempo de una hora

solo se hallaria presente el radon (**Rn). ' La presencia de radio *

Ra) contribuye en el
conteo con un 1%, pero la presencia de radio (**°Ra) aumentaria significativamente los
conteos ya que emite cinco particulas por cada desintegracion. > Este wltimo, Ademas al ser
emisor gamma (4% de su energia) y alfa (4,87 MeV), y teniendo en cuenta que el equipo de
centelleo liquido detecta particulas alfa, beta y gamma, y no posea una discriminacion de

energias, esto aumentaria el conteo y producird una interpretacion erronea de los resultados.

Por lo que si se detecta una cantidad considerable de radon, se tendria que realizar un andlisis
de radio (**°Ra) para conocer si este ultimo no contribuye al conteo del radén inicial.

[Conversacion privada. Isis Ferndndez, laboratorio CPHR, Cuba, 2012]
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1.7.2. Linealidad

La linealidad es la capacidad de un método de anélisis, dentro de un determinado intervalo, de
dar una respuesta o resultados instrumentales que sean proporcionales a la cantidad del analito

que se habra de determinar en la muestra de laboratorio.

Con el fin de determinar el rango lineal se realiza un grafico de concentracién versus
respuesta, que se conoce como Funcion Respuesta (normalmente llamada recta de calibrado).
Esta se establece con una cierta cantidad de valores formados por un blanco y los patrones de
trabajos de valor tedrico conocido, que cubran el intervalo de trabajo. En este sentido se
recomienda abarcar valores desde cercano al cero y al valor de interés. El nimero de puntos a

analizar debera ser establecido por el analista (en general, se utiliza un minimo de 4 valores).

Para realizar una evaluacion de la curva de calibracién global se puede llevar a cabo una

evaluacion estadistica de prueba ¢-Student, como un mejor indicador del método lineal.

La evaluacion consiste en calcular el valor de t para luego compararlo con el valor tabulado al
nivel de confianza deseado (a = 0,05, 95%), utilizando un contraste t de dos colas y (n-2)

grados de libertad. La formula para el célculo es:

.= lrlvn —2 (23)
iz
Donde:
t;, valor del estimador t-Student obtenido para el coeficiente de correlacion
[r|, valor absoluto del coeficiente de correlacion
n-2, nimero de grados de libertad

2

r-, valor del coeficiente de determinacion. 36

1.7.3. Sensibilidad

La sensibilidad se puede describir como la habilidad del instrumento para detectar cambios
pequenos en la concentracion del analito. Dos factores se pueden utilizar para representar la

sensibilidad:

e La pendiente de la curva de calibracion, definido por la [IUPAC como “sensibilidad de

la calibracion”
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e La precision de las mediciones

Una manera de calcular la sensibilidad analitica es a través de la siguiente ecuacion:

24)

2|3

)/:

Donde:
vy, sensibilidad analitica
m, pendiente de la curva de calibracion

.., , .o, 36
S, desviacion estandar de la medicion i.

1.7.4. Limites

En la validacion de métodos se debe tener en consideracion los siguientes parametros: Valor
critico (Lc), limite deteccion (LoD) y limite de cuantificacion (LoQ). Un criterio de aceptacion

adecuado es Lc < LoD<< LoQ. ¢
1.7.4.1. Valor critico (Lc)

El valor de la concentracion o cantidad neta que en caso de superarse da lugar, para una
probabilidad de error dada a, a la decision de que la concentraciéon o cantidad del analito

presente en el material analizado es superior a la contenida en el material testigo (blanco). *°
1.7.4.2. Limite de deteccion (LoD)

Es la concentracion mas baja del analito o el valor de su propiedad relacionada, que puede
detectarse confiablemente por el método. También conocido como la actividad minima
detectable, segun las recomendaciones de la IUPAC. Para propdsitos de validacion es
suficiente proporcionar un indicativo del nivel al cual la deteccion resulta problematica. Para

este proposito la aproximacién “blanco + 3s” usualmente seré suficiente. >

En el método de radén en agua segin la metodologia de extraccion con coctel centellador y
medicion en equipo de centelleo liquido registra limites de deteccion de 20 mBg/L ** y con
equipos actuales discriminadores a-p de hasta 5 mBq/L. ** Valores similares se registran para

radio en agua midiéndolo de forma indirecta mediante su progenie de radon.
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1.7.4.3. Limite de cuantificacion (LoQ)

El “limite de cuantificacion““(LoQ) estrictamente es la concentracion mas baja del analito que
puede ser determinada con un nivel aceptable de precision de repetibilidad y veracidad.
También se define por diversas convenciones como la concentracion del analito
correspondiente al valor del blanco de muestra mas 5, 6 6 10 desviaciones estandar de la

media del blanco. LoQ es un valor indicativo y no deberé usarse en la toma de decisiones. >

1.7.5. Exactitud

En la validacion de un método se busca cuantificar los efectos sistematicos como los aleatorios
sobre los resultados. La exactitud expresa la cercania de un resultado al valor verdadero.

Normalmente la exactitud se estudia en dos componentes: la veracidad y la precision.

1.7.5.1. Veracidad

Determina el grado de coincidencia existente entre el valor medio obtenido de una serie de
resultados y un valor de referencia aceptado. Normalmente, la veracidad se expresa en

, . ., 56
términos de SESgOo O recuperacion.

a) Sesgo (s’): es la diferencia entre la expectativa relativa a los resultados de un ensayo o una
medicion y el valor verdadero. *° El sesgo surge de los errores sistematicos inherentes al
método. El sesgo determinado durante la validacion debe entonces compararse con cualquier
sesgo reportado para el método normalizado. Cuanto mas pequefio es el sesgo, mayor
veracidad indica el método. Se recomiendan las pruebas estadisticas de significancia para su

evaluacion. >

Y ox—-x, 25)

Donde:
s', sesgo.
X, lectura obtenida o valor promedio de las lecturas obtenidas.

Xa, valor asignado, valor certificado del material de referencia o valor esperado.

b) Recuperacion (R): Es la fraccion de analito adicionada a una muestra de prueba (muestra
fortificada o adicionada) previa al analisis que es determinada efectivamente por el método. La

recuperacion permite ver el rendimiento de un método analitico en cuanto al proceso de
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extraccion y la cantidad del analito existente en la muestra original. El porcentaje de

recuperacion (%R) entre las muestras fortificadas y sin fortificar se calcula como sigue:

C,—C
%R = eC 2x100 (26)

a

Donde:

%R, recuperacion

Ce, es la concentracion de analito de la muestra enriquecida.

Co, es la concentracion de analito medida en la muestra sin adicionar.

Ca, es la concentracién de analito adicionado a la muestra enriquecida. *°
1.7.5.2. Precision

La precision podra establecerse en términos de repetibilidad y reproducibilidad. El grado de
precision se expresa habitualmente en términos de imprecision y se calcula como desviacion

estandar de los resultados. >°

a) Repetibilidad: Es la precision bajo las condiciones de repetibilidad, es decir, condiciones
donde los resultados de anélisis independientes se obtienen con el mismo método en items de
analisis idénticos en el mismo laboratorio por el mismo operador utilizando el mismo
equipamiento dentro de intervalos cortos de tiempo. Se puede determinar registrando a lo
menos 6 mediciones bajo las mismas condiciones (mismo operador, mismo aparato, mismo
laboratorio y en corto intervalo de tiempo) de un analito en un Material de Referencia.

Calcular la Desviacion Estandar (s) y el porcentaje de coeficiente de variacion (%CV).

La desviacion estandar se puede calcular mediante la siguiente ecuacion:

27

El coeficiente de variacion se puede calcular mediante la siguiente ecuacion:
o
%CV = )—?x100 (28)

b) Reproducibilidad: Es la precision bajo las condiciones de reproducibilidad, es decir,

condiciones donde los resultados de los andlisis se obtienen con el mismo método en item
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idénticos de analisis en condiciones diferentes ya sea de laboratorio, diferentes operadores,

usando distintos equipos, entre otros.

Para determinar la precision de la reproducibilidad intralaboratorio (Ri) (es decir, la precision
dentro de un laboratorio), se sugiere realizar 3 mediciones de un Material de Referencia (MRC
o material control) una vez por cada semana o el comportamiento de la curva de calibracion en
3 dias distintos. También, se puede determinar registrando a lo menos 10 mediciones en dias
distintos, o en un mismo dia cambiando a lo menos una condicidon analitica (ejemplo:
operador, aparato, reactivos y largo intervalo de tiempo) de un analito en un MRC. Calcular la

desviacion estandar (s) y el porcentaje de coeficiente de variacién (%CV). *°
1.7.6. Robustez

La robustez de un procedimiento analitico es una medida de su capacidad de permanecer
inalterado por variaciones pequefias pero deliberadas en los pardmetros del método y

proporciona una indicacién de su confiabilidad durante su uso normal. >

Un método de ensayo es mdas robusto entre menos se vean afectados sus resultados frente a

) ., .. " 56
una modificacion de las condiciones analiticas.

1.7.7. Trazabilidad

Propiedad del resultado de una medicion o del valor de un patron por medio de la cual éstos
pueden ser relacionados, con una incertidumbre determinada, a referencias establecidas,
generalmente patrones nacionales o internacionales, a través de una cadena ininterrumpida de

comparaciones.™

La trazabilidad puede verificarse utilizando un MRC el cual posea un certificado en el cual se

detalle informacion acerca de la incertidumbre y el factor de cobertura utilizado.

Para conocer si las mediciones realizadas con el método de trabajo se encuentran bajo la
propiedad de trazabilidad del MRC, puede llevarse a cabo un andlisis de contraste mediante

una prueba t-Student mediante la siguiente formula:

|CMRC - Cmétodol

2 2 (29)
e+ () ”

teal =
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Donde:

CMmre, concentracion de la actividad de 226Ra certificada

Cmetodo, concentracion de la actividad de 222Rn calculada en el método
UcrmM, Incertidumbre asociada al MRC

S, desviacion estandar calculada por el método

n, numero de veces que se analiza el MRC con el método.

El valor de ¢ calculado debe compararse con el valor de ¢ tabulado de dos colas (tea < tip),

para (n-1) grados de libertad y un nivel de significacién a = 0,05.

Una vez verificada la trazabilidad al MRC, se puede trasladar dicha trazabilidad a los
resultados obtenidos al analizar las muestras de rutina. Para ello, es necesario que las muestras
de rutina sean similares al MRC utilizado en términos de concentracion y de matriz. Ademas,
es necesario que el método esté bajo condiciones de control de calidad para poder asegurar

que a lo largo del tiempo los resultados siguen siendo trazables. >’
1.7.8. Incertidumbre

La incertidumbre de una medicion es el parametro asociado al resultado, es decir, caracteriza

la dispersion de los valores que razonablemente pueden ser atribuidos al mensurando.

Es importante que para un método validado o verificado, se realice la determinacion de las

diferentes fuentes o componentes de la incertidumbre de la medicion presentes, por ejemplo:

a) Muestreo

b) Condiciones de almacenamiento

c) Efectos de la muestra

d) Condiciones de medicion

e) Efectos aparato e instrumentos

f) Efectos del analista u operador

g) Efectos reactivos

h) Otros: método (por ejemplo al interpolar en una recta), tablas (por ejemplo las

constantes), pesada, alicuota, efectos computacionales, etc.
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Generalmente para el andlisis de las fuentes de incertidumbre se utiliza el diagrama de espina
de pescado u otro tipo de disefio esquematico que permita con facilidad identificar las fuentes

de incertidumbre presentes durante el proceso analitico, como lo muestra la Figura 33.

Muestreo Condiciones de Efectos de la Muesira QOtros
almacenamiento
4—— Temperatura 4—— Volumen/masa
4—— FEfectos
4—— Humedad 4——  Efectomatriz computacionales
Preservacion —
4—— Tempo 4—— Digestion
>
Humedod ——————pp Detector —ip
Calibracién 44— Experiencia 44— Volumen/masa
Loz e 4—— temperatura
4—— Furezn
Funcionamiento 4——  Faralelgje

44— concenfracién

temperatura
4—— Material de referencia +U

Efectos reactivos

Figura 33. Esquema de espina de pescado para la identificacién de fuentes de incertidumbre. 5

medicion insfrumentos operador

[ Condiciones de J [ Efectos aparatos e J [ Efectos del analista u }

La incertidumbre de la medicion comprende generalmente muchos componentes. Estos
pueden ser evaluados por el tipo de incertidumbres, tipo A y B, que esta presente en el

método.

Evaluacion de incertidumbre tipo A: evaluacion de un componente por un analisis
estadistico de los valores de mediciones obtenidos en condiciones de medicidn definidas.

Ejemplo: realizar varias mediciones en condiciones de repetibilidad.

Evaluacion de incertidumbre tipo B: evaluacion de un componente de incertidumbre de la
medicion realizada por la evaluacion basada en la informacion, obtenidos a partir de un

certificado de calibracion. >°

Cuando se desea calcular la incertidumbre estandar se debe definir la distribucidén de las

mediciones generalmente en rectangulares o triangulares.

Distribucién rectangular: cuando un certificado u otra especificacion no especifica los
limites de confianza de una medicion (ej. 25 mL £ 0,05 mL), o una estimacion se hace en la
forma de un rango maximo (+ a) sin conocer la forma de la distribucion. Para ello, se hace uso

de la siguiente ecuacion:
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a
ulx) =

(30)

al

Donde:
u (x), incertidumbre de un parametro

a, valor de incertidumbre estimada

Distribucion triangular: Si los limites de = a se dan sin nivel de confianza, pero no hay razon
para esperar que valores extremos sean probables, normalmente es apropiado asumir una
distribucion triangular, con una desviacion estandar de: >

a

NG GD

La determinacion de la incertidumbre incluye generalmente 4 pasos (Figura 34), el primero

u(x) =

corresponde a la determinacién de las fuentes, el segundo en expresar los componentes en una
incertidumbre estandar, el tercero combina las diferentes incertidumbres y el cuarto paso es la
determinacion de la incertidumbre expandida, es decir, multiplicar la incertidumbre
combinada por un factor de cobertura (k), a fin de reportar la de incertidumbre con un nivel de
confianza, y asi establecer el intervalo entorno al resultado de la medicion en el cual se puede
esperar que se incluya la mayor fraccion de la distribucion de los valores que se pueden

atribuir razonablemente al mesurando. >°

. Paso 2: N )
Paso 1: Convertir Paso 3: Paso 4:

componhentes en

Determinar | Hidumb Determinar Determinar
Fuentes nceill ljdm re incertidumbre incertidumbre
de incertidumbre estandar combinada expandida

. . . ., . . 56
Figura 34. Esquema de pasos sucesivos para la determinacion de la incertidumbre.
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1.7.9. Aplicabilidad

Se utiliza el término de aplicabilidad, cuando un método de andlisis puede utilizarse
satisfactoriamente para los analitos, matrices y concentraciones previstas. La declaracion de
aplicabilidad o &mbito de aplicacion, ademas de una declaracion del margen de
funcionamiento satisfactorio para cada factor, puede incluir también advertencias acerca de la
interferencia conocida de otros analitos, o de la inaplicabilidad a determinadas matrices y

situaciones.>®

1.7.10. Controles de calidad

Los graficos de control ayudan en la deteccion de patrones no naturales de variacion en los
datos resultantes de los procesos repetitivos y suministran criterios para detectar una falta de
control estadistico a un nivel significativo. El mas utilizado es el grafico de control de

Shewhart.

Dentro de los criterios de evaluacion de los graficos de Shewhart, el control no debe presentar
ninguno de las siguientes anomalias:

a. Un punto mas alla del nivel de +3s

b. Seis puntos en una banda que aumenta o disminuye en forma constante.
c. Catorce puntos en una banda alternante hacia arriba y hacia abajo.

d. Dos de tres puntos en una banda en la zona de +3s.

e. Cuatro de cinco puntos en una banda en la zona de aviso (£2s) o més alla.
f.  Quince puntos en la banda de la zona de +1s.

g. Ocho puntos en una fila en ambos lados de la linea central con ninguno en +1s. >

El control de calidad del equipo de centelleo liquido es la calibracién o normalizacion. El
procedimiento es necesario para el ajuste de cada tubo fotomultiplicador para el balance de la
respuesta de la muestra y para la calibracion espectral a través de los 4000 canales del
analizador multicanales. La calibracion es un procedimiento automatizado y se lleva a cabo
utilizando el protocolo de normalizacién el cual lleva un estandar de carbono-14 (**C) sin
quenching. Cuando el sistema estd dentro de las especificaciones, el estandar de "*C da una
respuesta del valor de quenching (tSIE) en el rango de 1000 + 50 unidades. Si los valores de
tSIE se encuentran por debajo de 950 y arriba de 1050, el equipo esta fuera de las

especificaciones y debera ser recalibrado.



CAPITULO I1. OBJETIVOS
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2.1. Objetivo general

Implementar metodologias para la cuantificacion de radon (***Rn) y radio (***Ra) aplicando la

técnica de centelleo liquido en aguas termales del Cerro Pacho, Lago de Coatepeque,

departamento de Santa Ana, para su aplicacion en el monitoreo volcanico de la zona.

2.2. Objetivos especificos

1)

2)

3)

4)

5)

Cuantificar la actividad de radén (***Rn) en muestras de aguas termales del

Cerro Pacho, lago de Coatepeque, aplicando la técnica de centelleo liquido.

Cuantificar la actividad de radio (***Ra) en muestras de aguas termales del

Cerro Pacho, lago de Coatepeque, aplicando la técnica de centelleo liquido.

Determinar los limites de deteccion o actividad minima detectable (AMD) del

método ASTM D5072-09 para la medicion de radon (***Rn) en agua.

Determinar los limites de deteccion o actividad minima detectable (AMD) del

método ARCAL (OIEA) para la medicion de radio (***Ra) en agua.

222

Comparar la concentracion de la actividad de radon (“““Rn) con la sismicidad

cercana al punto de muestreo durante el periodo de monitoreo.
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De acuerdo a la naturaleza de la investigacion se plantea un estudio cuantitativo de tipo
hipotético-deductivo. De acuerdo al planteamiento y objetivos, el tipo de investigacion
determina un estudio exploratorio, descriptivo y correlacional, de tipo prospectivo, de acuerdo
al registro de la informacion y ocurrencia de los hechos; y longitudinal de acuerdo al periodo

de medicion.
3.1. Naturaleza de la investigacion

La naturaleza de la investigacion es de tipo cuantitativa, ya que permite examinar los datos
obtenidos de manera cientifica, utilizando para ello la ayuda de herramientas estadisticas.
Aplicando el método hipotético-deductivo, ya que la investigacion se basa en la observacion
del fenémeno en estudio, seguido de la creacion de hipotesis para explicar dicho fendémeno, en
la cual se verifica o comprueba la verdad de los enunciados deducidos comparandolos con la

experimentacion.
3.2. Tipo de estudio
3.2.1. Exploratorio, descriptivo y correlacional

La investigacion es exploratoria debido a que no existen referencias nacionales de estudios de
presencia de radon y radio en agua, y ain mas en aguas termales para el analisis en el
monitoreo volcanico. Asi mismo el estudio es descriptivo porque se estudia el desempefio de

la metodologia a implementar principalmente para la medicion de radon (**

Rn) en aguas
termales, dando solidez a que los datos a reportar se deducen de un método adecuado a los
propositos. Por otra parte es correlacional por la existencia de estudios previos, en otras partes
del mundo, con respecto a la medicion de radon y radio, los cuales han sido investigados en
sistemas hidrotermales y en especial el radon como geoindicador de la actividad sismica y

volcanica, relacionada a la importancia en el monitoreo volcénico.
3.2.2. Prospectivo

Se considera prospectivo debido a que datos relacionados a radon (***Rn) y radio (***Ra) no
existen para el punto de muestreo, con la metodologia a implementar en la investigacion, se

establecerd una base de datos que formara la “linea base” del monitoreo radiactivo de la zona.


http://es.wikipedia.org/wiki/Metodo_cient%C3%ADfico
http://es.wikipedia.org/wiki/Estad%C3%ADstica
http://www.e-torredebabel.com/Psicologia/Vocabulario/Observacion.htm
http://www.e-torredebabel.com/Psicologia/Vocabulario/Fenomeno-Fenomenico.htm
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3.2.3. Longitudinal

Se considera longitudinal debido a que se pretende llevar a cabo un monitoreo de radon y
radio en el punto de muestreo, durante un periodo de tiempo, para conocer la actividad de los

radionticlidos con respecto a la dindmica sismica y volcénica de la zona.
3.3. Poblacion y muestra
3.3.1. Universo

El universo estd constituido por todas las fuentes de agua termal del Complejo Volcanico

Santa Ana (volcanes Santa Ana, Izalco y Coatepeque).
3.3.2. Muestra

La muestra a tomar serd exclusivamente el punto de nacimiento de agua termal ubicado a

orillas del Cerro Pacho en la Caldera Coatepeque.
3.3.3. Tipo de muestreo

El tipo de muestreo es no probabilistico, de tipo intencional o por conveniencia. Ya que
existen otras fuentes de agua termal pero al tener antecedentes de investigaciones realizadas
en el punto de muestreo y la accesibilidad al mismo, le atribuyen ser un punto de referencia

para el monitoreo de la zona volcénica.
3.4. Plan de analisis
3.4.1. Método de recoleccion de la informacion

El instrumento que se utilizara para la recopilacion de la informacion sera a través de fichas de

registro para:

1. Recoleccion de muestra en agua termal del Cerro Pacho. El cual contendrd los campos:
e No. de muestra
o (Codigo
e Hora de recoleccion
e Hora de extraccion
e Hora de medicion y

e (Observaciones
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2. Registro de resultados del equipo de centelleo liquido y espectro grafico de la muestra.

El cual contendra los campos:

No. de muestra

Codigo

CPM region 0-2000 KeV
tSIE (parametro de extincion)
Cdodigo de espectro y

Observaciones

3. Registro de concentracion de radon y radio junto a eventos sismicos. Campos a

registrar:

Fecha de muestreo

Concentracion de la actividad de radon (***Rn)
Concentracion de la actividad de radio (***Ra)
Registro de eventos sismico-tectonicos
Registro de eventos de subduccion

Total de eventos sismicos

3.4.2. Procesamiento de datos

Se aplicara el método de procesamiento a los datos de acuerdo a:

La elaboraciéon de hoja de calculo para la determinacion de las actividades e

incertidumbres de radon y radio reportadas. De acuerdo a las ecuaciones que describa

la metodologia a emplear (ASTM D5072-09 para radon en agua y ARCAL, para radio

en agua).

Tabla resumen de los parametros de desempefio de acuerdo a las recomendaciones de

normas ASTM D5072-09 y otros pardmetros evaluados para la puesta a punto de la

metodologia.

La elaboracion de una base de datos de las actividades de radon y radio junto a

actividad simica y/o volcénica suscitada. Como linea base del monitoreo volcanico de

la zona.

Tabulacion y representacion grafica de datos obtenidos.
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3.5. SITIO DE ESTUDIO

El sitio de monitoreo en estudio se encuentra en El Cerro Pacho, al costado suroeste del Lago
de Coatepeque (por su origen volcanico, también conocido como Caldera Coatepeque), en el
departamento de Santa Ana, en las coordenadas geograficas 13°50°38.76°N, 89°34°5.52°0,

como lo muestra la Figura 35.

Caldera Coatepeque

EL CERRO
PACHO

Figura 35. El Cerro Pacho a orillas de la Caldera Coatepeque.

3.5.1. El Cerro Pacho

Después de las actividades efusivas de “Arce” y “Congo”. En el interior de la camara
magmatica de la Caldera Coatepeque vuelve a reactivarse (culminando su actividad 8 mil afios
a.C. con la aparicion de El Cerro Pacho) y aparecen las islas en el interior del lago de
Coatepeque tales como: los anteojos (al norte, 250 m. didmetro y, composicion: riodacitica; el
otro domo al sur 150 m. didmetro y composicion: andesitica, ambos con 25 m. de altura), la
Isla del Cerro (también llamada Teopan o Cabra) y, el domo (monticulo aproximadamente
circular que se origina en una erupcion lenta de lava viscosa de un volcan) de lava El Cerro
Pacho. Sobre la superficie de la depresion de la Caldera, sobresalen estructuras volcanicas que
se emplazaron estrechamente en el borde suroeste. El lugar se compone de seis domos (Figura

36), formados por flujos de lava volcanica. El mas joven de estos domos es El Cerro Pacho.
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CERRO
GUACAMAYERD

CERRO

) FATE
O_O 15LA DEL
" % CERRD PACHO CERRE

Figura 36. El Cerro Pacho, Caldera Coatepeque. Modificado '
El origen de las aguas termales del Cerro Pacho es identificado mediante la Figura 37. De
acuerdo a la figura anterior, los niveles de agua de la Caldera son mantenidos debido a los
gradientes hidraulicos de presion que posiblemente envian el agua mediante fracturas en el
terreno hacia la zona del valle de Zapotitan. El circulo negro indica que existe una fractura de
flujo de agua de la Caldera, choca con una vena de la camara magmatica (posible bolsa
residual de magma) de la zona, durante el choque y por efectos de conveccion, el vapor de
agua sube a la superficie y da origen a las fumarolas en el terreno del Cerro Pacho, en su
recorrido y posiblemente al bajo nivel freatico de la zona, el vapor logra condensarse y salir a

la superficie como agua termal, la cual descarga su contenido hacia la Caldera Coatepeque.

CERRO PACHO

Figura 37. Posible modelo para los canales de distribucion de las aguas de la Caldera Coatepeque. *!
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De acuerdo a la Figura 37 las aguas termales del Cerro Pacho tienen su origen en la propias

aguas de la Caldera Coatepeque las cuales se encuentran en recirculacion.

Las aguas termales del Cerro Pacho en su paso por el subsuelo tienen contacto con las rocas
volcéanicas de la zona, se enriquecen con minerales y elementos que las diferencian de las
aguas de la Caldera Coatepeque, segiin lo muestra la Tabla 13. Los datos medidos en 2006,
confirman que durante su recirculacion las aguas de la Caldera son enriquecidas con minerales
y elementos en diversas proporciones, lo que demuestra inicialmente que la geologia de ambas
fuentes es diferente.

Tabla 13. Composicién quimica de agua de manantial caliente
y del lago de Coatepeque. !

Pardmetro Manantial Caliente Caldera Coatepeque
(mg/L) (mg/L)
Calcio (Ca) 61,3 46,8
Cloruros (C1) 660 320
Fosfatos (POy) 0,450 0,075
Magnesio Mg) 49,2 13,9
Nitratos (NO3) 1,75 0,5
Potasio (K) 29,58 29,58
Silice (Si) 160,7 35,4
Sodio (Na) 341,2 288,7
Sulfatos (SOy) 127,5 245
Zinc (Zn) 0,042 0,062
Boro (B) 9,02 9,73
Hierro (Fe) 0,22 0,10
Aluminio (Al 0,2 0,4
Molibdeno (Mb) 0,03 13,9
Estroncio (Sr) 0,323 0,282
Bario (Ba) 0,14 0,19
Estafio (Sn) 0,21 0,13
Litio (Li) 1,462 0,581
Arsénico (As) 1,5 0,8
Antimonio (Sb) 0,19 0,08
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Las aguas termales del Cerro Pacho han sido objeto de estudio por parte de instituciones
gubernamentales y ONG’s ya que se tiene como un referente del contenido hidrotermal del
complejo volcanico de Santa Ana. El Instituto de Vulcanologia (IV-UES) ha llevado a cabo
numerosos estudios en el punto, especialmente en el analisis de los parametros fisicoquimicos
y del contenido de CO,, de ellos se derivan dos publicaciones al respecto:

e Spatial and temporal variations of diffuse CO, degassing at the Santa Ana-Izalco-

Coatepeque volcanic complex, El Salvador, Central America. ©

e Evolucion hidrogeoquimica del manantial térmico en el sector sureste de la Caldera de

Coatepeque. El Salvador. [presentado en el Il seminario cientifico de la Universidad

de El Salvador]

Antecedentes que caracterizan a las aguas termales del Cerro Pacho como representativas de
los manantiales volcanicos de la zona, la cual ha provisto de informacién importante ante

eventos de actividad eruptiva.
3.5.2. Petrografia y Geoquimica

El Cerro Pacho (elevacion de 947 m) tiene una delgada cubierta de vegetacion, medidas de
1,3 x 1,1 km (volumen de 0,1 km®) y es probablemente el domo mas reciente. Compuesto por

lavas 4cidas (obsidiana).

Datos quimicos muestran que los domos como El Cerro Pacho son ricos en bloques rioliticos
y tefra enriquecidos en TiO,, Na,O, P,Os y empobrecido en K,O, en comparacion con Arce y

tefras Congo. %
3.5.3. Geologia de la zona

Después de las catastrofe volcanica de la Caldera Coatepeque en el periodo del Terciario y
Cuaternario, se evidencian algunos beneficios con el transcurrir de los afios; por ejemplo, la
produccién de suelos fértiles, la tierra se ve beneficiada enriqueciéndose de minerales y
nutrientes, los cuales generan una flora y fauna muy variada; llevandose a cabo la formacion

de materiales como la obsidiana y la hematita. 60

La actividad volcéanica genera una extensa gama de rocas extrusivas o volcanicas, tales como:
la riolita, la andesita, el basalto, la diocita, las tobas y los diferentes productos piroclasticos. El

domo de lava El Cerro Pacho asociado a magma viscoso carente de crater (volcan fracasado)
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tiene una geologia principalmente de rocas efusivas acidas, cuya caracteristica radica en la
presencia masiva de silice en las rocas de la zona; cantidad que se refleja en la diferencia del

contenido de silice de las aguas de la Caldera Coatepeque (ver Tabla 13).

Todo este tipo de geologia propia de la zona volcanica favorece que cerca de los volcanes se
lleve a cabo mucha de la agricultura y caficultura de El Salvador. Una extensa variedad

geologica se encuentra en la Caldera Coatepeque y sus alrededores (Figura 38).

.57 s3'a

s1

#.0 ‘ 4

N
\

sl Piroclasticas acidas, epiclastitas volcanicas:localmente efusivas basicas intermedias
2 | Efusivas basicas internmedias, piroclastitas subordinadas
s¥a  Piroclasticas acidas, epiclastitas volcanicas ( tobas color cafe )
Bl Erusivas acidas
B8 Conos de acumulacion (escorias, tobas de lapilli, cinder )
s5c | Cenizas volcanicas y tobas de lapilli
i

=& Cono Volcanico

3& Estructura Volcanica sin crater
Fallas

Figura 38. Geologia de Caldera Coatepeque y alrededores. **

3.5.4. Sismicidad de la zona

La sismicidad en el pais se concentra principalmente en dos grandes zonas. Una corresponde a
la cadena volcanica, donde se generan sismos de pequefia a moderada magnitud con
profundidades someras, por lo general menores a los 15 km. La causa de estos sismos se
atribuye al fallamiento geoldgico local, ejemplos significativos de sismos generados por esta
fuente son los ocurridos el 10 de octubre de 1986 con magnitud 5,7 magnitud de momento

(Mw) y 13 de febrero del 2001 con magnitud 6,5 (Mw).
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La otra zona de sismicidad se ubica en el océano Pacifico, donde la placa de Cocos choca con
la placa del Caribe, generando sismos a diversas profundidades (hasta mas de 200 kilémetros)
y de pequefias a grandes magnitudes, ejemplo de ello es el sismo ocurrido el 13 de enero del
2001 con magnitud 7.7 (Mw). Tomando como referencia la actividad sismica registrada entre
los afios del 2002 al 2012, se encontrd que en promedio han ocurrido 15 sismos por dia, es
decir més de 5 mil sismos al afo, de los cuales solo un 2.5 % anual es perceptible por la

poblacion salvadorefia. **

Sismicidad Sentida

Servicio Nacional de Estudios Territoriales

0 8 16 24 32 40 km

Figura 39. Mapa sismico de El Salvador (periodo del 01/06/2011 hasta 31/03/2013).
Cada punto rojo representa un movimiento telirico. La zona del Complejo Volcanico de Santa Ana, Izalco y
Coatepeque Yy la falla N-O (circulo azul) han sido focos de multiples sismos. Fuente: SNET.

Varios enjambres y sismos aledafios se han monitoreado en la zona. En la Figura 39 se
muestra la representacion sismica del pais registrada durante el periodo de monitoreo de la

presente investigacion.

La zona de interés de ocurrencia sismica es la zona occidental, la cual se toma en cuenta para

el andlisis de comparacion con el contenido de radon del Cerro Pacho. Los registros seran
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todos aquellos eventos ocurridos en el sector de la falla noroeste que comprende desde
Candelaria de la Frontera hasta la zona del complejo volcanico Santa Ana, Izalco y
Coatepeque, considerando ademads, todos aquellos eventos sismicos ocurridos dentro de la
cadena volcéanica de la zona occidental y los sismos de subduccion correspondientes a los

departamentos de Ahuachapan y de Sonsonate.

la Figura 39 muestra eventos sismicos en la region cerca de la frontera con Guatemala, los
cuales seran considerados en los registros sismicos debido a la incidencia que tienen los
eventos en la Caldera Coatepeque, como fue el caso del terremoto de Motagua (Guatemala) el
4 de febrero de 1976 (Figura 40), el cual produjo una disminucién de la velocidad de caida
del nivel del agua de la Caldera Coatepeque (linea roja) al valor teérico esperado (linea
verde), por lo que es muy probable que las fuertes vibraciones de este terremoto cerraran
fracturas o grietas-canales que sirven de desaglie al agua del lago. El terremoto de enero de
2001 también tuvo influencia sobre las aguas de la Caldera Coatepeque, pero fue todo lo
contario ya que en este caso facilitaron las salidas de agua del lago. De estas dos
observaciones contradictorias se puede imaginar que, a escala grande, la Caldera Coatepeque
se comporta un poco como un viejo coche totalmente desbaratado que vibra de una manera

muy diferente si el choque o accidente de coche es frontal o es lateral. ©'
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Fechas de registro

Figura 40. Efecto del terremoto de Motagua de 1976 sobre el nivel del agua de la Caldera Coatepeque. *
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3.6. IMPLEMENTACION DE METODOLOGIAS

3.6.1. Eleccion de metodologias.

Existe una variedad de recursos bibliograficos los cuales describen muchos estudios de radon
(**’Rn) y radio (**°Ra) en agua, utilizando separaciones quimicas tediosas hasta herramientas
digitales y automaticas que simplifican el trabajo. De acuerdo a los recursos que se poseen
para la realizacion de la presente investigacion, se implementan los métodos ASTM D5072-09
y ARCAL (OIEA) para la cuantificacion de radon y radio en agua, respectivamente. Dichos
métodos se describen en los siguientes apartados, adaptando mas de algin proceso de acuerdo

a las condiciones de laboratorio.

La implementacion de dichos métodos es la contribucion fundamental de la presente
investigacion, aportando un trabajo técnico en el proceso, que contribuye con una herramienta
complementaria al monitoreo sismico y/o vulcanoldgico del complejo volcanico de Santa Ana,

Izalco y Coatepeque.
3.6.1.1. Método ASTM D5072-09 para radén (***Rn) en agua.

Desde su fundacion en 1898, ASTM International (American Society for Testing Materials) es
una de las organizaciones internacionales de desarrollo de normas mas grandes del mundo.
Estas normas son utilizadas y aceptadas mundialmente y abarcan areas tales como metales,

petroleo, construccion, energia, el medio ambiente, etc.

La Norma mas actualizada para la medicion de radon en agua utilizando el equipo de centelleo
liquido es la ASTM D5072-09 “Standard Test Method for Radon in Drinking Water”
publicada en 2009. Las ventajas de este método son la sensibilidad, preparacion rapida de la
muestra, es libre de auto-absorcion de particulas o y contaminacion interna del equipo de
medicion. 2

3.6.1.2. Método ARCAL para radio (***Ra) en agua.

ARCAL es la sigla con que se denomina al Acuerdo Regional de Cooperacién para la
Promocion de la Ciencia y Tecnologia Nucleares en América Latina. Auspiciado por el
Organismo Internacional de Energia Atémica (OIEA) que promueve mecanismos para el

encuentro y discusion periddico entre profesionales que trabajan en el area nuclear, sobre los
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logros producidos en la region; esto constituye un instrumento en el establecimiento y
desarrollo de la cooperacién técnica en diferentes aplicaciones de las técnicas analiticas
nucleares; también contribuye al desarrollo econémico y social entre los paises de América

Latina y el Caribe.

El método armonizado ARCAL LXXIX/05 denominado “Manual de procedimientos técnicos
armonizados para la determinacion de la contaminacion radiactiva en alimentos” con fecha
de publicacion en el afio 2005, comprende varias técnicas analiticas para la determinacion de

. . . )
is6topos radiactivos en alimentos, entre ellos el radio (**°Ra) en agua.

Por ser un método armonizado por los paises de la region, pertenecientes a ARCAL, entre
ellos Cuba pionero en el desarrollo de la metodologia, es el método de referencia para la

226

determinacion de radio (“’Ra) en las aguas termales del Cerro Pacho.

3.6.2. Evaluacién del método ASTM D5072-09 para radén (***Rn) en agua.
3.6.2.1. Alcance

El método ASTM D5072-09 es un método normalizado para la determinacion de radon
(***Rn) en agua, en donde se aprovecha la mayor solubilidad del gas en solvente organico para

la extraccion y posterior medicidon en equipo de centelleo liquido.
3.6.2.2. Modificaciones

Entre las modificaciones realizadas se encuentra el cambio de volumen de la muestra. Asi
mismo, se cambia la matriz de muestra, ya que el método esta determinado para radon en
matrices de aguas potables con un alcance de actividad por arriba de 2 Bq/L. La matriz de
muestra del presente estudio sera agua termal con temperaturas cercanas a los 60 °C; por lo
que es importante evaluar algunos pardmetros de desempeino del método para establecer que el

cambio de volumen y matriz no sobrepasa los requisitos de desempefio del método original.
3.6.2.3. Optimizacion del método

El método normalizado en su procedimiento no detalla algunos insumos a utilizar, como por
ejemplo, la composicion del coctel de centelleo, el tipo de vial a utilizar, etc. Por lo que fue
necesario evaluar los parametros de desempeno de la metodologia para la optimizacion del

método, con el fin de definir claramente la forma de realizar cada etapa con eficiencia. Una
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planificacion de los parametros a evaluar, como llevar a cabo el procedimiento y los datos de

las mediciones a considerar se presentan en la Tabla 14.

Tabla 14. Parametros de optimizacion del método ASTM D5072-09

de muestreo

(Diferencia de recoleccion de recipiente
con capsula de aire y recipiente
complemente lleno?

Parametro Evaluacién Medicion
:Qué tipo de agua utilizar para la Realizar pruebas en agua desionizada o
Blanco ﬁtﬂizacli)én o rr%o medida dlz fondo? desmineralizada, agua embotellada ALPINA,
' agua embotellada CRISTAL y agua destilada.
Vial de ; Cual tipo de vial utilizar en el analisis
¢ 1po de via Prueba de %CV en la respuesta
de radon? Polietilen-tereftalato (PET) vs. ., ,
centelleo ) D Resolucion grafica
vial de vidrio
. ., Preparar muestras enriquecidas con *’Rn a
Centellador | ¢Cual proporcion de soluto centellador rep  enriq
. .. diferentes proporciones.
primario PPO es la de mayor rendimiento? .
Mayor conteo en el equipo (CPM).
, . Preparar muestras enriquecidas con *’Rn a
Centellador | ¢Cual proporcion de soluto centellador rep Y  enriqu
. L. diferentes proporciones.
secundario POPOP es la de mayor rendimiento? .
Mayor conteo en el equipo (CPM).
. (Cuanto tiempo sera necesario agitar la Preparar muestras enriquecidas con un valor
Tiempo de 222
oo mezcla de coctel centellador y muestra Rn constante y extraer cada una desde
agitacion - T . .
para la extraccion del radon disuelto? tiempo 0 a 6 minutos.
(Cual sera la manera adecuada para Probar la diferencia en las mediciones de la
llevar a cabo la recoleccion de la recoleccion en campo de forma manual y con
muestra, el lugar donde se lleva a cabo la bomba automatica.
extraccion y como afecta la forma de Realizar extracciones en campo y en el
transporte de la muestra en las laboratorio.
mediciones? Analizar comportamiento de transporte de
muestra llevada a temperatura ambiente y fria.
Metodologia

Recolectar muestras y llevar unas con capsula
de aire y sin ella para su diferenciacion en la
medicion.

(Realizacion de extraccion de radon
utilizando ampolla de separacion o
pipeta?

Analizar replicas utilizando ampolla y pipeta

(Cuanto tiempo se podra mantener la
muestra antes de su analisis?

Medir muestra recolectada en diferentes dias.

3.6.2.4. Muestreo y medicion

Para llevar a cabo el muestreo en el punto de agua termal del Cerro Pacho, lago de

Coatepeque, se siguen las recomendaciones del laboratorio del Centro de Proteccion e Higiene

de las Radiaciones (CPHR) de Cuba. ** Sin embargo, se adaptan y evaltan algunos parametros
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del muestreo para tener un método adecuado para la recoleccion, considerando el cambio de

matriz y el volumen de muestra a analizar.

3.6.2.5. Preparacion de patrones

La metodologia para la preparacion de patrones 0 MRC de radon (%2

Rn) estd determinado por
la produccién a partir de su progenitor radiactivo el radio (***Ra). De esta forma se mide el
radon que produce el radio a partir de la concentracion de la actividad agregada, que de

acuerdo al equilibrio secular entre radio y radon debera ser la misma.

La trazabilidad al SI la proporciona el patrén o MRC de radio (**°Ra) del NIST (USA), cuya
actividad especifica es 2,482 kBq/g + 1,20%, certificado SMR 4967A con fecha de referencia
12-2004 (Figura 41). Se pesaron 0,2005 g +0,0002 g de dicho patrén y se colocaron en un
balon de 100,00 mL, se llevo al volumen anterior con HCI 0,1 mol/L, para obtener una
disolucién patron de 4,98 Bq/mL. *® Los patrones de **°Ra se prepararan a partir de dicha

disoluciodn, la cual se denomin6 NIST-01.

Figura 41. Patron de referencia NIST de radio (***Ra). Cortesia CICANUM-UCR.

Algunos parametros ha evaluar, exigen patrones de un material de referencia independiente,

para ello se cuenta con el patron de radio (**°

Ra) del IRD (Brasil), cuya actividad especifica es
de 1,541 kBq/g = 2,72%, certificado C/28/A04, con fecha de referencia 18-08-2004. Se
pesaron 0,2467 g +0,0002 g de dicho patrén y se colocaron en un balén de 100,00 mL, se llevo
a aforo con HCI 0,1 mol/L, *° para obtener una disolucion patrén de 3,80 Bg/mL, la cual se

denomino IRD-01.



101

Otro material de referencia (MR) que se utiliza, pero que no cuenta con un certificado de
calibracion, solamente con la medicion realizada por espectrometria gamma, es una solucion
que contiene una mezcla de radionuclidos ya que se obtuvo de una disolucion de una roca
natural que contiene uranio. La mezcla perteneciente al CIAN-FIA-UES tiene, segin el
reporte por parte del laboratorio CICANUM de Costa Rica, una actividad de radio (***Ra) de
9,948 Bq/mL + 3,77%, certificado con fecha de referencia 07-12-2011. Material de referencia
denominado CIAN-01.

3.6.2.6. Parametros de exigencia

Los parametros de exigencia de la Norma ASTM D5072-09 para radén en agua, evaluados en
rondas interlaboratoriales, de cumplimiento por parte del laboratorio que desea poner en

desarrollo la metodologia, se describen a continuacion:

A. Calibracion

a. Se preparan 3 patrones de calibracion, agregando una cantidad conocida de radio (***Ra)
del MRC NIST-01.

b. Permitir la acumulacién de radon, que alcanzara el equilibrio secular con radio (*°Ra)
aproximadamente en 30 dias.

c. Agregar coctel centellador al recipiente contenedor de los patrones, y agitar
vigorosamente.

d. Transferir 20 mL de coctel a un vial de centelleo. Permitiendo la acumulacion de radon y
descendiente de corta vida, y dejar en reposo en oscuro durante 3 horas antes del conteo.

e. Contar las muestras estdndar por un periodo suficientemente largo para obtener una
incertidumbre relativa de conteo < 1% (10 000 conteos netos minimo). Contar las
muestras Blanco para medir el fondo utilizando el mismo tiempo.

f.  Calcular el factor de calibracion (CF).

_ Ces—Co) (32)

CF
Acs

Donde:
Ccs, tasa de conteo del estandar de calibracion (s'l),
Cg, tasa de conteo de la muestra blanco (s™),

Acs, actividad del estandar de calibracion (Bq).



B. Demostracion inicial de las capacidades del laboratorio, instrumento y analista
i)  Precision y sesgo

Procedimiento:
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a. Analizar 7 réplicas de una solucion patron preparado del MRC NIST-01 que contenga

. . . 22 . L. . .
una cantidad conocida de radio (***Ra) suficiente para minimizar la incertidumbre de

conteo a 2% o menor de 1 una desviacion estandar. Cada replica serd preparada seglin

el método de calibracion.

b. Calcular la media y desviacion estandar de los valores de las replicas y comparar para

un rango aceptable de precision y media de sesgo de 10% y + 10%, respectivamente.

ii) Verificacion de la calibracion

Procedimiento:

a. Para asegurar que el método esta dentro de los limites de control, se analiza un patron

de verificacion con cada lote de no mas de 20 muestras.
b. Agregar una cantidad trazable de radio (**°
independiente, usando MRC IRD-01.

c. Elresultado obtenido debe estar dentro del limite de + 15% del valor esperado.

3.6.2.7. Concentracion de la actividad de radén (***Rn)

222

El calculo de la actividad de radon (“““Rn) en Bg/L se realiza por la siguiente ecuacion:

R

AC = ——r—— 33
CHD)T) 33)

Donde:
AC, concentracion de la actividad de radon (***Rn) (Bg/L)
R,, tasa de conteos netos (s™),
CF, factor de calibracion,
D, factor de correccion por decaimiento,
V., volumen de la muestra analizada

R,=R,—R, (34)

Donde:
R,, tasa de conteo de la muestra (s™)
Ry, tasa de conteos del blanco (s™)

Ra) de un material de referencia
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p= ol ) (5)

Donde:
T, tiempo trascurrido en dias desde la coleccion de la muestra hasta su medicion
tin, tiempo de vida media del “**Rn (3,82 dias). *

3.6.3. Evaluacién de parametros de desempeiio para radén (***Rn) en agua
3.6.3.1. Selectividad

Identificacion del analito

El gas radon (***Rn) en disolucion se identifica mediante la comparacion de los espectros
obtenidos con el equipo de centelleo liquido. Para ello se compara el espectro de referencia
(encontrado en la literatura) con el espectro de 1 patrén enriquecido con 1 Bg/L de actividad
de radio (***Ra) del MRC NIST-01, el espectro de una muestra ambiental recolectada de las

aguas termales del Cerro Pacho y el espectro del fondo.

Interferencias

Se prepararan 3 patrones de actividad de 1 Bq/L de radio (***Ra) del MRC NIST-01 y 3
patrones con igual actividad del MR CIAN-01, estos ultimos patrones, contienen una cantidad

238

de radionuclidos de la cadena de desintegracion del uranio (“"U) lo cual servira para evaluar

la presencia de interferencias significativas de acuerdo a la comparacion de los espectro

respectivos en el equipo de centelleo liquido.
3.6.3.2. Linealidad

Se elige como ambito de trabajo actividades de radio (**°*Ra) desde 0,01 Bg/L hasta 2,0 Bq/L.
Se lleva a cabo con 10 diferentes niveles de actividad, preparando 10 patrones para la prueba

de linealidad.
3.6.3.3. Sensibilidad

Se utiliza la curva de linealidad para calcular la sensibilidad analitica del método a 3 niveles
de concentracion. Se sustituyen los valores necesarios en la ecuacion 25 (apartado 3.7.3) para

calcular este parametro. ¢
3.6.3.4. Limites

Limite de deteccion (LoD) o AMD
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La actividad minima detectable (AMD), a priori puede ser estimada de la siguiente ecuacion:

(2.71)(J) \/E
7t + .65 ; (36)

(CEYD)V,)

AMD =

Donde:

AMD, concentracion de la actividad minima detectable de radon (Bg/L)
J, indice de dispersién del conteo neto producido por radon (***Rn) y su progenie.

J =

Cs + Yo cie it
1— e %ot

(37)

Si el tiempo de conteo ¢ es 3000 s (50 min), entonces J es aproximadamente igual a 1,83 si el
equipo de centelleo liquido estd configurado para un conteo de radiacion o solamente, y J es
aproximadamente igual a 2,78 si estd configurado para ambas radiaciones (a y ). Para largos

tiempos de conteo se calcula el valor de J de acuerdo a la ecuacion (38). **

Limite de cuantificacion (LoQ)

Para el calculo se utiliza la desviacion estandar (s) del valor promedio de 7 blancos. *® La

ecuacion utilizada para el calculo es como sigue:

LoQ =0+ 10s (38)

Valor critico (Lc)

Para la determinacion del valor critico se debe tener muy bien caracterizada la matriz y el
blanco, utilizando al menos 7 valores de blanco se calcula mediante la siguiente ecuacion,

propuesta en la norma ASTM D5072-09.
’Rb

Le =TcHoW)

Donde:

Lc, valor critico de la concentracion de actividad de radon (Bg/L)
Ry, tasa de recuento de blanco (s™),

t, tiempo de conteo de la muestra y del blanco (s),

CF, factor de calibracion,

D, factor de correccion de decaimiento

V., volumen de la muestra analizada.
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3.6.3.5. Exactitud
A. Veracidad
A.1. Sesgo

Para el calculo del sesgo se utiliza la ecuacion 26 (apartado 3.7.5.1) y se sigue la descripcion

de la norma ASTM D5072-09 en el (apartado 5.6.2.5), que exige un sesgo de £10%.

A.2. Recuperacion

Se preparan 7 patrones de radio (***Ra) del MRC NIST-01. Se comparan la medicion del
patrén por el equipo de centelleo liquido, con la actividad enriquecida de cada patron, se
determina el porcentaje de recuperacion del método utilizando la ecuacion 27 (apartado

3.7.5.1).
B. Precision

B.1. Repetibilidad

A partir de los patrones preparados para la determinacion del sesgo. Se miden 7 replicas en las
mismas condiciones, para luego calcular y comparar la desviacion estdndar y el coeficiente de

variacion.

B.2. Reproducibilidad

Debido a que se desconoce en el pais que algiin otro laboratorio realice mediciones de radon
en agua utilizando el equipo de centelleo liquido u otro instrumento, no se podra evaluar la

reproducibilidad interlaboratorio.

Pero es posible poder realizar la reproducibilidad intralaboratorio. Para el caso se evalta la
medicion de extraccion de un patrén NIST-01 durante 10 veces en dias distintos utilizando el
mismo coctel. Luego se evalua la medicion de un patron NIST-01 agregando a la extraccion
una preparacion nueva de coctel centellador en cada ocasion. Se calcula para los casos la

desviacion estandar y el coeficiente de variacion, ecuaciones 28 y 29 del apartado 3.7.5.2.
3.6.3.6. Robustez

Se comprueba la robustez del método al cambiar de analista, el pH de la muestra y la

temperatura. Se utilizan muestras por triplicado, para el caso del pH se evalta un estandar
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NIST-01 con pH &cido, neutro y basico. El cambio de analista se evaluar para la preparacion
de patrones y extraccion de muestra ambiental, comparando los resultados de dos analistas
inexpertos en el método con el analista de referencia; para la temperatura, se realiza la
extraccion de radon en frio, a temperatura ambiente y en caliente. En cada prueba se calcula

la desviacion estandar y el coeficiente de variacion.
3.6.3.7. Trazabilidad

Se preparan 7 patrones del MRC NIST-01, los datos de la media de los resultados se utiliza en
la ecuacion 30 (apartado 3.7.7) para obtener el valor de t.,; y compararlo con el valor de tabla a

un nivel de confianza del 95%, para concluir si los datos son o no trazables.

3.6.3.8. Incertidumbre

222

La incertidumbre estandar de radon (“““Rn) se calcula de acuerdo a la siguiente ecuacion:

xR, + 2R
]”—b, siR, >0
u*(Ry,) = (40)

R, +R
2~ b SiR, <0

Donde:
t, tiempo de conteo de la muestra y el blanco (s), y
J, indice de dispersién del conteo neto producido por radon (***Rn) y su progenie.

222

La incertidumbre combinada de radon (““Rn) se calcula mediante la siguiente ecuacion:

Ju2(Ry) + R3 x uZ(CF) + u(V,) + uZ(D)) (41)
CFxDxV,

Uc (AC) =

Donde:

u(AC), incertidumbre estandar combinada de la concentracion de radon (Bq/L),
u;(CF), incertidumbre estandar relativa del factor de calibracion ,

u(Va), incertidumbre estdndar relativa de la muestra analizada (L),

. . , . ., .. 64
u (D), incertidumbre estandar relativa de la correccion del decaimiento.
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3.6.3.9. Controles de calidad

El primer control de calidad para conocer si el equipo se encuentra dentro del rango de
calibracién es llevar a cabo mediciones rutinarias del estandar de '*C registrando los valores
en cartas de control respectivas. Luego de la revision de la calibracion, una prueba necesaria
para conocer la estabilidad de las mediciones se lleva a cabo realizando una prueba de Chi-
cuadrado de Pearson, el rango entre 11,65 a 27,2 para el valor de la prueba es el indicado para

la comprobacién de la estabilidad del equipo. >

Luego de evaluar que el equipo se encuentra funcionando bien, se realizan controles de
calidad para la metodologia de medicion de radon. Se evalua la “eficiencia del sistema”

o , 226
midiendo un patron de radio (

Ra) frecuentemente, y midiendo el “fondo del sistema”
mediante un blanco en las mismas condiciones que las muestras. En ambos casos se plotean
los datos registrados por el equipo de centelleo liquido en graficos de control para su registro y

evaluacion.
3.6.4. Evaluacion del método ARCAL para radio (***Ra) en agua.
3.6.4.1. Alcance

El método armonizado latinoamericano por parte del proyecto ARCAL (OIEA) para radio
(**°Ra) en agua, aprovecha la similitud quimica de otro elemento alcalinotérreo, como es el
caso del calcio (Ca) para la precipitacion. Un esquema general del procedimiento se puede

describir a partir de la siguiente ecuacion quimica:

CaHPO4 + 3NaOH — Na3PO4 + Ca(OH)2 + HzO (42)

Precipitando también Ra(OH),,
La ecuacion (43) indica el proceso general de la extraccion de radio (**°Ra) en una muestra. La
especie hidroxido de calcio precipita a pH 10, el cual es el punto de culminacién de la reaccion
y del procedimiento, en donde también la especie de hidroxido de radio es arrastrado en la
precipitacion y de esta forma se asegura que en un buen porcentaje se ha concentrado el

contenido de radio de la muestra.
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3.6.4.2. Modificaciones

El método ARCAL es implementado de acuerdo a los lineamientos que establece, solo se
cambia el volumen de muestra de 1,5 a 1,0 L, la matriz de agua potable por la de agua termal
y el método de separacion del precipitado realizado por medio de la decantacion, debido a que

no se cuenta con las condiciones de laboratorio para centrifugar volumenes de 500 mL.
3.6.4.3. Muestreo

Para llevar a cabo el muestreo en el punto de agua termal del Cerro Pacho, lago de
Coatepeque, se investigan formas de recoleccion que las referencias bibliograficas citen o
mencionen sobre radio u otro elemento radiactivo similar, ya que el método ARCAL no

describe como llevar a cabo el procedimiento.
3.6.4.4. Analisis de muestra

Para el analisis de la muestra de radio (***Ra) se realiza una serie de procedimientos los cuales
describe el método ARCAL. El método hace referencia a la medicion de radio (**°Ra) a través

222

de su progenie de radoén (“““Rn), el cual es un método indirecto de llevar a cabo la medicion;

) ., o 65
método que provee buenos resultados en comparacion de otras técnicas.

3.6.4.5. Preparacion de patrones

Se hace uso de los patrones de los MRC del NIST-01, IRD-01 y del MR del CIAN-01,

preparados de acuerdo al apartado 5.6.2.5.
3.6.4.6. Parametros de exigencia

El método ARCAL no describe los requerimientos adecuados en la evaluacion del desempefio
del método, por lo que para tener indicios generales y en comparacion a un método
normalizado se evallia la calibracion, precision, sesgo y verificacion de la calibracion, de
acuerdo a los requerimientos de la norma ASTM D5072-09, ya que ambos métodos involucran

.y ’ 222
la medicién de radon (

Rn) utilizando la técnica de centelleo liquido.
3.6.4.7. Calculos

Las férmulas de los calculos son las considerados en proyecto RLA/5/048 - ARCAL LXXIX

para analisis de radio en agua mediante el equipo de centelleo liquido.
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Calculo de concentracion de la actividad de radio (226Ra)

El célculo de la actividad de radio (***Ra) se realiza mediante la siguiente ecuacion:

_ (cpmem — com; ) (fp) (f5) (43)
" (60)(V)(Efm) (f2)

Donde:

A, concentracion de la actividad de radio (226Ra) en la muestra (Bq/L),
cpmyy, cuentas por minuto de la muestra,

cpmg cuentas por minuto del fondo,

Vv, volumen de la muestra (L),
Etn, eficiencia total del método
_ tpMe — Cpmy (44)
fm — A—e

cpme, cuentas por minuto del estandar,
A., actividad del estandar,
fc, factor de correccidon por decaimiento,
fr=1—e 222 Ts~T0 (45)

A2225,» constante de decaimiento de radon

Ty, tiempo final de crecimiento.
T;, tiempo inicial de crecimiento.
fs, factor de correccion por decaimiento durante el tiempo transcurrido entre la

separacion y el comienzo de la medicion.

fo= e—ﬂzzanTs (46)

Tm, Tiempo de medicion.
T, tiempo entre la separacion y el comienzo de la medicion,
fp, factor de correccidon por decaimiento durante la medicion,

A2z ~nTm 47)

fo = 1 — o222z Tm



110

Calculo de la Actividad Minima Detectable de radio (226Ra)

La concentracion de la Actividad Minima Detectable (AMD) (Bg/L) se calcula por la

expresion siguiente:

4.66

cpmy
L () (f5) us)

60) (V) (Erm) ()

Calculo del limite critico de radio (226Ra)

El valor del limite critico (L.) se calcula por la siguiente ecuacion:

L.=1.64 @ (49)

El criterio de discriminacion puede ser usado como sigue: si Ry— B > L., donde, R (cpm) es la
tasa de conteo neto de la muestra y B es la tasa de conteos del fondo (cpm), el conteo
registrado incluye una contribucion de la muestra, con un 5% de probabilidad de cometer un
error Tipo I (falso positivo). De acuerdo a este criterio, si R¢ — B > L, se puede decir que la

. 66
muestra puede ser detectada en el instrumento.

Calculo de incertidumbre de la actividad de radio (226Ra)

La incertidumbre de radio (***Ra) se calcula asi:

L (Uctim) N <05fm>2 . (@)2 (50)

cpm Efm fr

Donde:
tc = tiempo de conteo,

o = desviacion estandar (del pardmetro involucrado) y

fr = {5, fp y fc.
3.6.4.8. Controles de calidad

Se evalua la “eficiencia del sistema” y el “fondo del sistema” de acuerdo a los requerimientos
que describe el método ARCAL. En ambos casos se plotean los datos registrados por el equipo

de centelleo liquido en graficos de control para su registro y evaluacion.
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4.1. ANALISIS DE RADON EN EL CERRO PACHO

En el siguiente capitulo se da a conocer el punto de muestreo en las aguas termales del Cerro
Pacho y los contenidos de radon encontrados mediante la técnica de centelleo liquido.
Seguido, se lleva a cabo un andlisis del contenido de radon y la sismicidad en la region de

interés, para comparar y relacionar ambas variables, y otras de posible incidencia.
4.1.1. Presencia de radon en El Cerro Pacho

Durante los meses de junio de 2011 a marzo de 2013 se lleva a cabo un muestreo mensual del
contenido de radon en las aguas termales del Cerro Pacho, lago de Coatepeque, departamento

de Santa Ana (Figura 42).

Caldera
Coatepeque

El Cerro Pacho e
07-03-2013

Punto de
muestreo

Googleearth
OF

“

Figura 42. Punto de muestreo del Cerro Pacho, Caldera Coatepeque, Santa Ana.

Durante el reconocimiento del punto de monitoreo del Cerro Pacho (punto rojo Figura 42), se

identificaron 2 puntos (extras) de aguas termales al suroeste del punto principal (Figura 43).

Los puntos encontrados tienen una temperatura menor al valor promedio del Cerro Pacho
(60°C), ademas tienen menores contenidos de radon, pero se diferencian del contenido de la

Caldera (0,23 = 0,08 Bg/L). Los datos respectivos se muestran en la Tabla 15.
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Figura 43. Puntos de agua termal ubicados a la orilla del Cerro Pacho.

Tabla 15. Concentracion de radon en puntos aledanos a El Cerro Pacho

13°50°25.19” N o

Punto 2 15/05/2012 89°34°13.86” O 45-50°C 0,72 £ 0,08 894
13°50°23.84 N o

Punto 3 15/05/2012 89934°13.4” O 35-40°C 1,1 £0,09 882

Para la fecha de muestreo de la Tabla 15, el contenido de radon encontrado en El Cerro Pacho

es de 1,43 Bq/L, contenido mayor en un 50 y 24 % para los puntos 2 y 3, respectivamente.

Para ampliar el monitoreo en el sistema hidrotermal del Cerro Pacho se pueden tomar en

cuenta los puntos 2 y 3, para conocer el comportamiento de estos frente a actividad sismica

y/o volcanica.

Se investigo la presencia de 2 pozos de aguas subterraneas en la Caldera Coatepeque (Figura

44). El pozo nimero 1, corresponde a un pozo de uso doméstico (agua caliente), el cual tiene
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una profundidad aproximada de 28 metros; el segundo pozo es de uso comercial (agua a

temperatura ambiente) pues lo utiliza una estacion de servicios (gasolinera) para todo uso.

Complejo valcanico Izalco-Santa Ana

Figura 44. Pozos identificados en la Caldera Coatepeque, Santa Ana.

Analisis del contenido de radén se lleva a cabo en los pozos 1y 2, los resultados se muestran

en la Tabla 16.

Tabla 16. Contenido de radén en pozos identificados en la Caldera Coatepeque

Concentracion
Punto de Fecha de Coordenadas Temperatura Concentracion (SIE de radén en
muestreo | muestreo del agua de radén Bq/L Cerro Pacho
(Bg/L)
12/12/2012 | 13°51'38.07" N 38°C 1,42+0,10 828 0,89
Pozo 1 oAt "
28/01/2013 | 89°3425.07" W 35°C 1,66 0,11 856 1,51
12/12/2012 | 13°53'29.90" N 29 °C 1,46 +0,10 866 0,89
Pozo 2 0n At "
28/01/2013 | 89°33734"W 26°C 1,68+ 0,11 862 1,51

De acuerdo a la cantidad de radén analizada, los pozos 1 y 2 tienen mayor contenido de radon

que las aguas termales del Cerro Pacho. Para ampliar el monitoreo de radon en la zona debe

darsele seguimiento al muestreo de dichos puntos.

Por la facilidad de acceso al punto de referencia del Cerro Pacho, a la experiencia y

recomendacion del IV-UES y a las referencias bibliograficas al respecto, los muestreos en la
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presente investigacion se realizan solamente a este punto, dando a conocer que existe

presencia de radon en otros puntos a las orillas del Cerro Pacho y pozos aledafios a la Caldera.

La temperatura de salida del agua termal del Cerro Pacho se observa en la Figura 45.

Figura 45. Imagenes térmicas de aguas termales del Cerro Pacho. Cortesia IV-UES.

La imagen izquierda, presenta una imagen térmica del punto 1, correspondiente al punto de
referencia del Cerro Pacho, en donde se registra la temperatura de salida del agua y como a
medida que esta tiene contacto con el agua de la Caldera se disipa; la imagen derecha,
muestra el recipiente colector con agua termal recolectada del punto de referencia 1, la cual
tiene una temperatura mayor a la de la Caldera, caracteristica principal del sistema hidrotermal

de la zona.
4.1.2. Concentracion de radon en El Cerro Pacho

Los muestreos mensualmente de radon en las aguas termales del Cerro Pacho se muestran en
fichas de registro en el Anexo I. El resumen de los contenidos de radon monitoreados

mediante la técnica de centelleo liquido se muestra en la Tabla 17.

En dicha tabla, el promedio de la temperatura de las aguas termales del Cerro Pacho es de
60°C y el valor del tSIE para el analisis de quenching en la muestra presenta valores maximos
de 910 y minimos de 827, lo que indica escaza presencia de elementos que produzcan
quenching, debido a que el dato no se aleja del valor tedrico de 1000 unidades. Por lo que,
matrices de aguas termales pueden ser analizadas mediante la técnica de centelleo liquido

para cuantificar el contenido de radon disuelto.

Las concentraciones de radon en la Tabla 17 constituyen la /inea base de las emisiones

radiactivas del sistema hidrotermal; contribucion fundamental de la presente investigacion.
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Tabla 17. Concentracion de radon en aguas termales del Cerro Pacho.

Fecha de Temperatura de Concentracion de la Incertidumbre (SIE
muestreo recoleccion (°C) actividad de radon (Bq/L) (Bq/L)
16-Jun-2011 60 1,02 0,10 910
26-Jul-2011 59 1,32 0,11 906
19-Ago-2011 60 0,99 0,10 890
29-Sept-2011 61 1,32 0,11 874
14-Oct-2011 60 1,25 0,11 889
22-Nov-2011 59 1,04 0,10 867
Dic-2011 Monitoreo no realizado por problemas técnicos
19-Ene-2012 62 0,87 0,09 872
23-Feb-2012 60 1,37 0,12 854
22-Mar-2012 59 1,40 0,12 874
Abr-2012 Monitoreo no realizado por problemas técnicos
15-May-2012 61 1,43 0,12 863
14-Jun-2012 60 1,54 0,13 894
04-Jul-2012 59 1,53 0,13 880
Ago-2012 Monitoreo no realizado por problemas técnicos
14-Sept-2012 62 1,47 0,12 888
01-Oct-2012 60 1,42 0,12 902
09-Nov-2012 61 0,48 0,10 827
12-Dic-2012 60 0,89 0,09 840
28-Ene-2013 63 1,51 0,12 887
Feb-2013 Monitoreo no realizado por problemas técnicos
07/03/2013 61 1,44 0,12 876

El grafico control del contenido de radon en las aguas termales del Cerro Pacho se muestra en
la Figura 46, el grafico no es continuo debido a que hubo meses en los cuales no se realizo el

muestreo debido a problemas técnicos.
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Figura 46. Grafico control del contenido de radon (“““Rn) de las aguas termales del Cerro Pacho.

El grafico anterior muestra el nivel del limite de deteccion de la metodologia empleada en la
medicion de radén utilizando la técnica de centelleo liquido, y también las mediciones de
fondo; evidenciando la presencia de contenidos de gas radén (*’Rn) en las aguas termales
del Cerro Pacho, © por arriba del limite de deteccion de la metodologia. Contenidos de radon

que son descargados hacia el Lago de Coatepeque.

De los 18 muestreos llevados a cabo desde junio de 2011 a marzo de 2013, los contenidos de
radon disueltos en las aguas termales del Cerro Pacho presentan un promedio de 1,24 Bg/L y
una desviacion estandar de 0,29 Bg/L. Para los meses de enero, noviembre y diciembre de
2012 el grafico presenta valores del contenido de raddn por debajo de -1s, mostrando que /os
contenidos de radon fluctuan a concentraciones bajas durante el periodo de monitoreo. Se
anexan los indicadores de la incertidumbre de la medicion para verificar si el dato se escapa

del control de £1s o es una variacion dentro de la incertidumbre de la medicion.
4.1.3. Comparacion de la concentracion de radon y la sismicidad de la zona

La actividad de radon en un determinado lugar puede variar por cambios en las condiciones

atmosféricas (precipitacion, variaciones en la temperatura y/o presion atmosféricas, humedad
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del suelo, viento, etc.) o por cualquier proceso o mecanismo que cambie el estado de esfuerzos
del terreno o modifique la porosidad y/o el volumen de grietas y fisuras, tales como la
actividad sismo-tectonica, actividad volcanica y sismo-volcéanica o la deformacion del edificio

volcénico. **
4.1.3.1. Relacion del contenido de radon con eventos sismicos tectonicos y de subduccion

Durante el periodo de monitoreo se registraron 107 eventos sismicos en la zona occidental del
pais, correspondiente a la zona de la cadena volcanica de El Salvador y sismos ocurridos en la
zona de convergencia entre la placa de Cocos y del Caribe. De los sismos registrados 59
fueron tectonicos, con magnitud entre 2 a 3,8 en la escala Richter y 48 fueron de subduccion
con magnitudes entre 2,5 hasta 5 en la escala Richter. La Tabla 18 muestra un resumen de los

registros de sismos tectonicos y de subduccion del Anexo 1.

Tabla 18. Registro mensual de sismos tectonicos y de subduccion

Fecha de Concentracion Numero de Numero de sismos | Total de sismos tecténicos
muestreo de radon (Bq/L) | sismos tectonicos de subduccion y de subduccion.
16-jun-2011 1,02 1 2 3
26-jul-2011 1,32 4 1 5
19-ago-2011 0,99 2 0 2
29-sept-2011 1,32 0 1 1
14-oct-2011 1,25 2 0 2
22-nov-2011 1,04 0 1 1
Dic-2011 -—- 2 1 3
19-ene-2012 0,87 0 3 3
23-feb-2012 1,37 0 1 1
22-mar-2012 1,40 16 0 16
Abr-2012 --- 3 4 7
15-may-2012 1,43 1 1 2
14-jun-2012 1,54 3 4 7
4-jul-2012 1,53 3 2 5
Ago-2012 --- 2 2 4
14-sep-2012 1,47 4 2 6
1-oct-2012 1,42 5 4 9
9-nov-2012 0,48 3 1 4
12-dic-2012 0,89 4 12 16
28-ene-2013 1,51 0 1 1
Feb-2013 --- 1 2 3
7-mar-2013 1,44 2 5
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A pesar de que en mas de una ocasion no se lleva a cabo el monitoreo mensual del contenido
de radén debido a problemas técnicos, el registro de la Tabla 18 es continuo para conocer si
los eventos sismicos durante los meses no medidos registran datos significativos que puedan

aportar informacion antes o después de la medicion de radon.
Relacion del contenido de radon y los sismos tectonicos

Una comparacion entre el contenido de radéon monitoreado en las aguas termales de Cerro

Pacho y los sismos tectonicos se muestra en la Figura 47.
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Figura 47. Comparacion de la concentracion de radon y los sismos tectonicos.

La mayor cantidad de eventos sismicos tectonicos se registran durante el periodo de marzo a
diciembre de 2012. El aumento registrado para el mes de marzo presenta el valor maximo en
el grafico con 16 eventos sismicos con magnitudes entre los 2,5 a 3,7 en la escala Richter;
presentando un aumento destacado, debido a que el mes anterior (febrero) registra cero
eventos y el mes siguiente (abril) tan solo 3. Durante el mes de marzo no se registra un
aumento en el contenido de radon que sobrepase una desviacion estandar del valor promedio
de 1,24 Bq/L. Desde enero de 2012 el contenido de radon viene en aumento, sin embargo esta

tendencia en los contenidos de radon se repite al acercarse la época lluviosa.

Considerando una correlacion (nimero que indica en qué grado existe relacion lineal entre dos

variables) del contenido de radon y los sismos tectonicos, para el periodo del afo 2012,
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evaluado bajo un t de Student, segun la ecuacion 24 (apartado 3.7.2), el resultado obtenido del
valor del coeficiente de correlacion (r) da una tendencia positiva con r igual a 0,05, el cual no
supera el valor de tabla de 2,12, por lo tanto, no hay correlacion significativa entre las

variables a un nivel de confianza del 95%.

La magnitud de los eventos sismicos tectonicos es de importancia debido a que generalmente
las anomalias en el contenido de radon se presentan con la ocurrencia de eventos de mayor
magnitud. ® Si bien el nimero total de eventos sismicos es importante también lo es la
magnitud de estos, debido a que un solo evento puede superar la magnitud de varios. La
Figura 48 muestra las magnitudes de los eventos sismo-tectonicos para la zona de interés de

la cadena volcanica de El Salvador, durante el monitoreo.
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Figura 48. Comparacion de la concentracion de radon y la magnitud de sismos tectonicos.

En el grafico anterior, la linea de la magnitud de sismos tectonicos no es continua debido a que
en algunos meses no se registroé ningiin evento. El evento de mayor magnitud se presenta para
el mes de julio de 2012, sin embargo, no se muestran aumentos o disminuciones del contenido
de radon antes, durante o después del sismo ubicado en la zona de Candelaria de la Frontera a

31 km de distancia del Cerro Pacho; sismicidad producida por la liberacion de energia de la
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falla noroeste de la zona occidental, que inicia desde el sitio mencionado y llega hasta el
Complejo Volcanico de Santa Ana.

De lo anterior se concluye que, no existe un aumento o disminucion del contenido de radon en
las aguas termales del Cerro Pacho debido a los sismos tectonicos de la zona durante el

periodo de monitoreo.
Relacion del contenido de radon y los sismos de subduccion

Sismos de subduccion con distancias epicentrales entre los 25 a 150 km se comparan con el

contenido de radon del Cerro Pacho, los datos se muestran en la Figura 49.
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Figura 49. Comparacion de la concentracion de radon y los sismos de subduccion.

Se registra un valor maximo de 12 eventos para los sismos de subduccion en el mes de
diciembre de 2012. Un mes antes se registra un valor andmalo, probado mediante prueba de
Grubbs (G= 2,6) superando el valor de tabla (G = 2,44) con un nivel de confianza del 95 %. El

contenido de radon llega hasta por debajo de -2s.

La correlacion entre el contenido de radén y los sismos de subduccion para el periodo de
octubre de 2012 hasta marzo de 2013 se lleva a cabo, comprobando que no existe correlacion

significativa (r = 0,018) a un nivel de confianza del 95%.
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La magnitud de los sismos de subduccién en comparacién a los contenidos de radéon se

muestra en la Figura 50.
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Figura 50. Comparacion de la concentracion de radon y la magnitud de sismos de subduccion.

El mayor numero de sismos de subduccion al igual que las mayores magnitudes se registran
para el mes de diciembre de 2012. Para el mes de noviembre se registra una anomalia en la
concentracion de radon, después de 34 dias (zona sombreada en grafico) se presenta el valor
maximo en el grafico con un sismo de 5,1 en la escala Richter, frente a la costa de Sonsonate

con distancia epicentral de 143 km a la Caldera Coatepeque.

Anomalias en los contenidos de radon en acuiferos se han registrado a una distancia de
200 km con la ocurrencia de sismos de 5,2 y 4,2 en la escala Richter.?® Por lo que a partir del
numero, magnitud y distancia del epicentro de los sismos registrados para el mes de

diciembre de 2012, el valor anémalo de radoén se comporta como precursor de dichos eventos.

Variaciones en el contenido de radon a concentraciones bajas antes de eventos sismicos se
registran en la literatura, en donde el fendmeno tiene explicacion a partir de las etapas
identificadas en la Figura 50. En la etapa 1, la concentracion de radon en el acuifero termal es
estable y posiblemente exista una acumulacion de tensiones tectonicas, que produzca un lento
y constante aumento de la tension efectiva (relacion de la presion que existe entre cada

particula de suelo). Dependiendo de las condiciones geologias del agua termal del Cerro
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Pacho, la dilatacion de las masas de rocas fragiles pueden ocurrir y producir una saturacion de
gas (compresion del gas en las fisuras de la roca que se produce antes de que el agua
circundante lo llene). Durante la etapa 2 el radon en el agua termal se volatiliza mediante la
fase gaseosa. La concentracion de radon en el agua termal comienza a disminuir y alcanza un
valor minimo. La etapa 3 se inicia en el punto de la concentracion minima de radoén, la
saturacion de agua en la grietas de la roca y poros comienza a aumentar de nuevo. En esta
etapa, la concentracion de radon en las aguas termales aumenta y se recupera a niveles previos
antes del evento sismico. El descenso de la concentracién de radoén puede ser causado por el

movimiento de sacudida de la corteza de la zona del hipocentro del sismo. ”°

De lo anterior se concluye que, durante el mes de noviembre de 2012 un valor anémalo del
contenido de radon se registra como una posible sefial precursora, 34 dias antes del sismo de
subduccion de magnitud 5,1 en la escala Richter a 143 km de distancia de las aguas termales

del Cerro Pacho.
Relacion del contenido de radon y eventos sismicos en Guatemala

En la Figura 51 se compara el contenido de radon del Cerro Pacho y los eventos sismicos

tectonicos del territorio guatemalteco, datos tomados de las fichas de registro del Anexo I.
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Figura 51. Comparacion de la concentracion de radon y los sismos en Guatemala.
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Durante el periodo de monitoreo se registraron varios eventos sismicos tectonicos
principalmente en la region de la frontera con Guatemala, los cuales son percibidos por los
sismografos de El Salvador. Se toma en cuenta estos eventos debido a que la literatura
describe influencia de estos sobre las aguas de la Caldera Coatepeque, el cual puede producir

un efecto colateral en el contenido de radon en las aguas termales del Cerro Pacho.

Durante el segundo semestre de 2011 se registra el nimero mayor de eventos sismico. Los
aumentos de los sismos en agosto y septiembre de 2011 no reflejan aumentos en los
contenidos de radon en las aguas termales del Cerro Pacho, debido a que el valor maximo de
sismos para el mes de agosto registra una reduccion en el contenido de radon, el cual no

sobrepasa 1 desviacion estandar del promedio.

La magnitud de los sismos en la region de Guatemala comparados con el contenido de radon

del Cerro Pacho se muestra en la Figura 52.
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Figura 52. Comparacion de la magnitud de sismos en la region de Guatemala con los contenidos de radon del
Cerro Pacho.
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Durante el segundo semestre de 2011 se registran 39 eventos sismicos con magnitudes entre
los 2,6 a 5,0 en la escala Richter en la region suroeste de Guatemala, en el municipio de

Chiquimulilla, en el departamento de Santa Rosa.

Durante los meses de junio a septiembre de 2011 la tendencia del contenido de radon es
variable, sin embargo la tendencia para los mismos meses durante el afio 2012 registran
valores en aumento. El dato que desestabiliza la tendencia en el contenido de radon para el afio

2011 es el registrado para el mes de agosto, en comparacion al afio 2012.

Durante los meses de agosto y septiembre de 2011 se registran 26 eventos sismicos en la
region de Chiquimulilla (Guatemala). En el mes de agosto la disminucion de radén
posiblemente tenga influencia de la actividad sismica en dicha region, y en especial del
evento sismico tectonico con magnitud de 5,0 en la escala Richter a 89 km de distancia del

Cerro Pacho, medido 30 dias antes del evento (zona sombreada en el grafico).

De lo anterior se puede concluir que, la disminucion del contenido de radon en las aguas
termales del Cerro Pacho para el mes de agosto de 2011 se presenta como una posible serial
precursora 30 dias antes del evento sismico tectonico de magnitud 5,0 en la escala Richter en

la region de Chiquimulilla (Guatemala) a 89 km de distancia del Cerro Pacho.

Durante 2012 la actividad sismica en Guatemala fue escaza, principalmente en la region
cercana a la frontera con El Salvador. Reactivindose en marzo de 2013 (Gltimo mes de
monitoreo del presente estudio) con sismos de magnitudes bajas en comparacién a las

magnitudes de los sismos durante 2011.

4.1.3.2. Relacion del contenido de radéon con microsismos, sismos volcano-tectonicos y

RSAM

Debido a que el punto de monitoreo del Cerro Pacho se encuentra en una zona volcanica
comprendida entre los volcanes Santa Ana, Izalco y Coatepeque, se analizan los microsismos
(asociados a la presion de gases de la zona volcanica), sismos volcano-tectonicos
(relacionados a la fractura de rocas por el desplazamiento de material magmatico) y datos de

RSAM (indicador de la actividad de la cdmara magmatica) registrados por el SNET.
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El nimero total de microsismos y sismos volcano-tectonicos durante el periodo de monitoreo
es de 3118, con magnitudes que van desde 1,0 hasta los 2,5 en la escala Richter. El resumen de

los valores se muestra en la Tabla 19, obtenidos de las fichas de registro del Anexo I.

Tabla 19. Registro mensual de microsismos y sismos volcano-tectonicos

o Sismos Niumero total de
Fecha de muestreo Conce,n tracion c Eveflto§ volcano- microsismos y sismos
deradén (Bq/L) | microsismicos tectonicos volcano-tecténicos
16-jun-2011 1,02 178 16 194
26-jul-2011 1,32 68 79 147
19-ago-2011 0,99 121 2 123
29-sep-2011 1,32 89 9 98
14-oct-2011 1,25 103 15 118
22-nov-2011 1,04 52 3 55
Dic-2011 --- 75 7 82
19-ene-2012 0,87 78 11 89
23-feb-2012 1,37 172 6 178
22-mar-2012 1,40 163 12 175
Abr-2012 - 116 5 121
15-may-2012 1,43 106 11 117
14-jun-2012 1,54 124 10 134
4-jul-2012 1,53 110 18 128
Ago-2012 - 139 6 145
14-sep-2012 1,47 243 27 270
1-0ct-2012 1,42 114 7 121
9-nov-2012 0,48 168 4 172
12-dic-2012 0,89 175 7 182
28-ene-2013 1,51 129 13 142
Feb-2013 --- 161 16 177
7-mar-2013 1,44 144 6 150

El nimero de eventos registrados durante el periodo de monitoreo confirma que la zona es
volcanicamente activa, el nimero mayor de sismos lo registra la actividad microsismica con
2828 y la actividad volcano-tectonica con 290. A pesar de la presencia de actividad volcéanica

considerable, no se ha podido demostrar a un nivel de confianza del 95%, (r = 0,06 y r = 0,09,
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respectivamente) una correlacion para la microsismicidad y la sismicidad volcano-tectonica

con los datos del monitoreo del contenido de radon en las aguas termales del Cerro Pacho.
Relacion del contenido de radon y la microsismicidad

Debido a que la concentracion de la actividad de radén en aguas termales del Cerro Pacho no
se correlaciona proporcionalmente con el nimero de microsismos mensuales, se lleva a cabo
un andlisis de las sefiales del contenido de radon fuera de -1s. La microsismicidad diaria

durante el periodo de monitoreo se compara con la actividad de radon del Cerro Pacho en la

Figura 53.
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Figura 53. Comparacion del numero de microsismos diarios con la actividad de radéon mensual.

El grafico de la Figura 53 muestra las variaciones de la microsismicidad diaria registradas por
la estacion San Blas en las faldas del volcan Santa Ana. Los puntos con forma de triangulo
amarillo, se diferencian para indicar las actividad de radon por debajo de -1s. Al comparar
dichos puntos con el nimero de microsismos se muestra que, para la fecha de enero de 2012,
un mes después se registra un aumento en el nimero de evento de un promedio de 4 a 8, sin

embargo el aumento es leve y vuelve a disminuir para los siguientes meses.

El siguiente punto que llega hasta por debajo de -2s (valor andémalo estadisticamente)

corresponde al mes de noviembre de 2012. El 26 de septiembre de 2012 se registra un
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aumento en el numero de microsismos con un maximo de 24 eventos registrados (linea con
resplandor morado) con magnitudes entre los 1,4 y 2,8 en la escala Richter, 2 dias después del
enjambre sismico en Los Naranjos. El promedio de la microsismicidad se elevd de 8 a 12

eventos.

El aumento en el nimero de microsismos producto del enjambre sismico a finales del mes de
septiembre de 2012, no refleja un aumento de radon en las aguas termales un mes antes o
durante de la medicion. Caso contrario, para el mes de septiembre se produjo un aumento en el
contenido de radon en suelo, registrado por el IV-UES en la zona de San Blas y El Refugio en

el volcan Santa Ana [conversacion privada Licdo. Rodolfo Olmos, 2012].

Después del aumento de la microsismicidad a finales de septiembre, 5 dias después se realiza
el muestreo correspondiente al mes de octubre, mostrando un contenido de radon similar. La
microsismicidad de la zona aumento el promedio de 7 a 12 en los meses de octubre y
noviembre. Y 3 dias antes de la anomalia de radon del mes de noviembre se registra un
incremento de los microsismos de 7 a 15. La anomalia del contenido de radén posiblemente

tenga influencia del aumento de la microsismicidad en la zona post-sismos.

De lo anterior se puede concluir que, la anomalia en el contenido de radon en las aguas
termales del Cerro pacho para el mes de noviembre de 2012, se presenta como una posible

senial post-sismos, 42 dias después del enjambre sismico en la zona de los Naranjos.

El siguiente punto por debajo de 1s corresponde al mes de diciembre de 2012, tiene eventos
microsismicos con un incremento de 6 a 15 eventos 2 dias antes de la medicion de radon, lo
que podria reflejar una sefial post-microsismos. El contenido de radén en las aguas termales
del Cerro Pacho luego de la disminucion para el mes de noviembre aumenta hasta llegar al

mes de enero de 2013 a niveles normales de comportamiento.

Para el mes de febrero de 2013 se registran 25 microsismos (linea resplandor naranja), debido
al ascenso de gases al sistema hidrotermal del volcan Santa Ana. Aumento de la
microsismicidad que posiblemente tenga la misma tendencia de reduccion del contenido de

radon en las aguas termales del Cerro Pacho.

Por lo que, es necesario continuar con el monitoreo de radon en El Cerro pacho para

verificar la tendencia de este ante eventos microsismicos de la zona.
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Relacion del contenido de radon y los sismos volcano-tectonicos

La Figura 54 muestra la comparacion de la sismicidad volcano-tectonica y el contenido de
radon monitoreado durante el periodo de mediciéon. La linea con resplandor morado,
correspondiente a un aumento de un promedio de 7 a 19 sismos volcano-tectonicos, producto
de la activacion de las fallas geoldgicas en la zona de los Naranjos (aprox. Unos 15 km del
Cerro Pacho) a finales del mes de julio de 2011. Durante el mes del aumento el contenido de

radon se encuentra dentro del parametro de 1 desviacion estandar.

Comparando los meses de junio a octubre del ano 2011 y 2012, este ultimo afio, muestra
valores del contenido de radon que forman una cresta en el grafico, mostrando un aumento y
progresivamente disminuciones leves; para el afio 2011 se presenta una condicion similar, sin
embargo, el mes de agosto presenta una reduccion, mostrando una sefial que es posible se
deba al aumento de la actividad sismo volcano-tectonica. La sefial se inicia desde principios
del mes de julio y finaliza la liberacion de energia el 27 de julio con 19 sismos volcano-
tectonicos (con magnitud entre los 1,0 a 2,3 en la escala Richter), para luego regresar a valores

rondando un promedio de 2 eventos (actividad normal).
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Figura 54. Comparacion del namero de sismos volcano-tectonicos diarios con la actividad de radon mensual.
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Después del aumento de los sismos volcano-tectonicos a finales de julio de 2011 el contenido
de radon en Cerro Pacho disminuye, recuperando su valor normal un mes después. Dicha
disminucién puede tener influencia de la sismicidad volcano tectonica, 23 dias después del
evento. Por lo que, la disminucion de radon en El Cerro Pacho para el mes de agosto de 2011

se presenta como una posible sefial post-sismos.

El primer valor por debajo de 1s, correspondiente al mes de enero de 2012, no refleja
incidencia antes ni después de sismos volcano-tectonicos ya que los promedios se mantienen
en normalidad. Durante el 26 de septiembre de 2012 se registra un enjambre sismico en el
sector noroeste del volcan Santa Ana a 12 km del Cerro Pacho, lo que provoca un aumento en
la fractura de rocas que indica actividad sismo volcano-tectonica, produciendo 12 eventos con
magnitudes entre 1,4 y 2,8 en la escala Richter (linea resplandor naranja). Después de 44 dias

se genera una anomalia en el contenido de raddn en las aguas termales del Cerro Pacho.

El enjambre a finales de septiembre de 2012 genera un aumento del numero de microsismos y
sismos volcano-tectonicos; la sefial anomala del contenido de radon para el mes de noviembre

indica una sefal post-sismos.

De lo anterior se concluye que, la anomalia en el contenido de radon para el mes de
noviembre de 2012, posiblemente tenga influencia del aumento en el numero de microsismos y
sismos volcano-tectonicos registrados 40 dias antes, por lo que el contenido de radon del

Cerro Pacho se presenta como una senal post-sismica a la actividad volcanica de la zona.

Las disminuciones del contenido de radon después de actividad sismica o volcanica tiene

explicacion a partir de las siguientes teorias:

e El movimiento del gas es causado por los cambios en las tensiones de compresion y
expansion en la zona sismica. Estos cambios ocasionan el movimiento de ciertos fluidos
(gases, agua, vapor) que transportan el radon hacia la superficie del suelo o hacia las capas
internas de la Tierra, provocando, en ambos casos, una anomalia en la concentracion de
este gas en el subsuelo (Birchard, 1980; Fleisher, 1997; King, 1980; Steele, 1981). 18

e Los esfuerzos que actuan sobre las rocas pueden abrir o cerrar parcialmente los poros de
¢stas, a través de los cuales circula el agua subterrdnea. Una mayor o menor circulacion de
agua o, mas probablemente, su circulacion por caminos nuevos, puede resultar en un

cambio de la cantidad de radén disuelta en ella; por lo tanto, cambios en el nivel de radén
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en el agua o en las rocas pueden indicar cambios en los esfuerzos. Se ha observado
ocurrencia de sismos después de que el contenido de radon, tras aumentar paulatinamente

durante afios, presenta un cambio subito durante unos meses. '

Lo anterior explica como ante actividad sismica la anomalia puede darse en un aumento o
disminucioén en el contenido de raddon, este Ultimo caso, es el que se presenta durante el
periodo de monitoreo de radon en las aguas termales del Cerro Pacho, aplicando la técnica de

centelleo liquido.
Relacion del contenido de radon y RSAM

Un indicador de la actividad de la camara magmatica se registra mediante el parametro del
RSAM (Real-Time Seismic-Amplitude Measurement System). Para los valores normales del
volcan Santa Ana se registran promedios normales por debajo de 20 unidades, para el caso
cuando sucedid la erupcion volcanica del 01 de octubre de 2012 los valores registraron un
aumento en tres veces su valor, registrando valores en promedio de 60 unidades y atn

54 y . .
mayores. = Una comparacion del contenido de radon con los valores de RSAM se muestra en

la Figura 55.
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El grafico de la figura anterior muestra valores normales para la medicion de RSAM de la
zona volcanica; los valores de RSAM tienen un promedio de 12 y varian generalmente entre 8
y 16 unidades. A pesar de haberse registrado eventos sismicos y alin enjambres en la zona, no
se muestran en el grafico valores altos de RSAM principalmente para los meses de julio de
2011 y septiembre de 2012, en comparacion a los graficos de microsismicidad y sismicidad
volcano-tectonica, por lo que, a partir de la metodologia del monitoreo discreto de radon en las
aguas termales de Cerro Pacho no se logra identificar cambios tangibles para las condiciones

de la cdmara magmatica de la zona.

La interpretacion de los datos que se obtiene del contenido de radon y la actividad sismica, es
bastante compleja, pues existen diversos pardmetros externos que influyen en la emanacion de
este gas. ® Ademas el mecanismo de relacion de eventos sismicos lejanos y la variacion de la
actividad de radon en suelo y agua subterrnea es controversial. > Por lo consiguiente, es
necesario seguir con el monitoreo de la zona para obtener un conjunto mayor de datos los
cuales puedan generar mas informacion del comportamiento del contenido de radon en las

aguas termales del Cerro Pacho, ante actividad sismica y/o volcanica.
4.1.3.3. Relacion del contenido de radon con lluvia, cloruros, pH y TDS

El siguiente apartado muestra la relacion de la concentracion de radon en El Cerro Pacho
durante el periodo de julio de 2012 hasta marzo de 2013 con respecto a las precipitaciones,
cloruros, pH y TDS. Dichas mediciones sobrepasan los objetivos planteados en la presente
investigacion, sin embargo, se realizaron como un complemento adicional debido a la

relevancia que otros estudios les dan para su aplicacion en el monitoreo volcanico.
Relacion del contenido de radon y la lluvia

Se evaltia la cantidad de precipitacion acumulada (lluvia) en la zona del Cerro Pacho, debido a
que la presion atmosférica y la precipitacion son los pardmetros que presentan mayor
influencia sobre los contenidos de radéon. ® La Figura 56 muestra la tendencia de las
precipitaciones mensuales en la zona de la Caldera Coatepeque [valores reportados por Maria
Araujo, conversacion privada por e-mail, SNET, 2013]. Se observa que la época lluviosa
registra un alza en los valores de precipitaciones y la época seca una disminucién, de igual

forma se comportan los contenidos de radon.
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El valor maximo en el grafico corresponde a las precipitaciones acumuladas durante la
tormenta 12-E en octubre de 2011, la cual dejo gran cantidad de lluvia en todo el pais. El valor
de radon de este mes se midid unos dias antes del inicio de la tormenta, por lo que no se
evidencia alguna variacion dréastica durante tal evento, el siguiente mes presenta una
disminucion, periodo similar en 2012, lo que indica que la época seca produce disminuciones

del contenido de radon.
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Figura 56. Comparacion de la concentracion de radén y la precipitacion mensual acumulada de la zona.

El valor del coeficiente de correlacion del contenido de raddén y las precipitaciones
acumuladas para el afio 2012 (zona sombreada en el grafico) da un valor (t., = 2,42) por arriba
del valor de tabla (teitico = 2,23) para determinar una relacion lineal a un nivel de confianza
del 95 % (r = 0,65). Por lo que, las precipitaciones tienen influencia significativa sobre el

contenido de radon en las aguas termales del Cerro Pacho para el ario 2012.
Relacion del contenido de radon y los cloruros

Paralelamente, durante los meses de julio de 2012 hasta marzo de 2013 se mide el contenido

de cloruros (mg/L) en las aguas termales del Cerro Pacho.

Una comparacion entre los contenidos de radon y los cloruros se muestran en la Figura 57. A

pesar de que no se lleva a cabo el monitoreo de durante el mes de agosto de 2012 y febrero de
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2013, una linea cruza por todos los punto del grafico de cada variable, para conocer el

comportamiento general.
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Figura 57. Comparacion de la concentracion de radon y el contenido de cloruros.

El grafico muestra la tendencia para ambos pardmetros, se observa una disminuciéon de
cloruros (analizados por método argentométrico) para la sefal anémala del monitoreo de radon
del mes de noviembre de 2012. La correlacion para los contenidos de radon y los cloruros
(r =0,7592) probada mediante una prueba de significacion t-Student, reportan un valor de t
calculado mayor al valor de t tabulado (te = 2,61 > tip, = 2,36). Por lo que, durante el periodo
de monitoreo el contenido de radon y de iones cloruros tiene una correlacion significativa a

un nivel de confianza del 95%.

Variaciones en los contenidos de cloruros con respecto a los promedios fueron registradas por
el IV-UES en las aguas termales del Cerro Pacho un mes antes de la erupcion del 01 de
octubre de 2005, registrando una disminucion de 200 mg/L del valor promedio de 450 mg/L

[conversacion privada Licdo. Renan Funes, marzo 2013].

En un estudio realizado en New Hampshire (USA) se analizaron los contenidos de radon y sus

238 226 : - . .
predecesores (“"U y ““"Ra) junto a variables como hierro y cloruros en aguas subterraneas,

222

encontrando una correlacion significativa para los contenidos de radon (““Rn) y cloruros

(r=0,802), concluyendo que la correlacion con cloruro es dificil de explicar. ™
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La anomalia de la concentracion de radon de noviembre de 2012 puede deberse a cambios en
los sistemas de flujo de las aguas subterraneas o vias de apertura hacia capas internas de la
Tierra que pudieron variar los contenidos de materiales disueltos o minerales en el agua termal
descargada hacia la Caldera Coatepeque, lo que produjo una disminucién en el contenido de

radon y colateralmente los de iones cloruros.
Relacion del contenido de radon y el pH

Paralelamente, se mide in situ el pH a una temperatura de 60°C del agua termal del Cerro

Pacho durante los muestreos de julio de 2012 a marzo de 2013. Los datos se muestran en la

Figura 58.
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Figura 58. Comparacion del contenido de radon en El Cerro Pacho y el pH

El comportamiento normal del pH durante el periodo de monitoreo es entre los 7,8 a 8,0. El
grafico anterior muestra que desde el mes de Julio los valores de pH incrementan su valor
hasta un maximo de 8,53 para el mes de octubre de 2012. Para el mes de la anomalia de radoén

el pH desciende a 8,4 y posteriormente regresa a los niveles de medicion promedio.

La disminucion de pH a condiciones basicas indica la presencia de compuestos con grupos
hidroxidos (OH’) y posiblemente la formacion de algunos o6xidos con los elementos que

contiene el agua termal del Cerro Pacho, de acuerdo a la Tabla 21 (apartado 5.5.1).
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La Medicion in situ del oxigeno disuelto (OD) en el agua termal del Cerro Pacho se realizo
mediante un electrodo selectivo, para el mes de octubre de 2012 los valores del OD registraron
un aumento de 7,01 mg/L en comparacion a la medicion de julio del mismo afio de 2,57 mg/L.
El aumento de OD tiene relacion con el aumento del pH dando lugar a la presencia de especies

hidroxidos y 6xidos en las aguas termales del Cerro Pacho, para el mes de octubre de 2012.
Relacion del contenido de radon y los TDS

Paralelamente, se analizan los contenidos de los so6lidos totales disueltos (TDS), mediante los

residuos de la muestra evaporada. La Figura 59 muestra una comparacion entre los contenidos

de radon y los TDS.
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Figura 59. Comparacion de la concentracion de radon y el contenido de solidos totales disueltos.

Contrario a los cloruros, el contenido de los TDS no disminuyen en septiembre de 2012
cuando disminuye el contenido de radon en las aguas termales del Cerro Pacho, sino que su
comportamiento para dicho mes tiene valores comparables al promedio normal monitoreado;
la sefial anémala sucede un mes antes de la reduccion, elevandose los contenidos de TDS en
casi 1000 mg/L. El muestreo para el mes de octubre de 2012 se lleva a cabo el primer dia del
mes, 5 dias después del enjambre sismico del 26 de septiembre que produjo un aumento de los

microsismos y los sismos volcano-tectonicos.

En el monitoreo del 01 de octubre de 2012 el contenido de cloruros se encuentran en el

promedio (ver Figura 57), por lo que el aumento en los TDS se debe a contenidos de sales con
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presencia de iones hidroxidos (OH), sulfatos (SO4?), carbonatos (COs™?) y otras especies

identificadas en la Tabla 13 (apartado 5.5.1), congruentes al aumento de pH registrado.

Caso similar sucedio en el estudio de los contenidos de TDS y conductividad en el Himalaya
(India) monitoreados como precursores de terremotos en 2010, encontrando anomalias de TDS
de 1 y 2 mg/L por arriba del promedio de 1,6 mg/L durante eventos sismicos desde 2,5 de
magnitud en la escala Richter. Comprobando que el monitoreo de los TDS y conductividad
provee informacion importante durante la actividad sismica de la zona.* Es importante dar
continuidad a las mediciones de cloruros, pH y TDS, para evaluar si las tendencias
observadas en la presente investigacion se repiten a lo largo de nuevos eventos sismicos, con

el fin de complementar con mas herramientas el monitoreo volcdnico de la zona.

4.2. ANALISIS DE RADIO EN EL CERRO PACHO

. r 222
Paralelamente al monitoreo de radén (

Rn) en las aguas termales del Cerro Pacho, se realizan
los muestreos mensuales del contenido de radio (**°Ra) durante los meses de enero a
diciembre del afio 2012. La Tabla 20 muestra las concentraciones encontradas. A pesar de que
se registran variaciones en las concentraciones de radio en las aguas termales del Cerro Pacho,

todos los valores registrados se encuentran por debajo del limite de deteccion de 4,2 mBq/L.

Tabla 20. Contenido de radio en las aguas termales del Cerro Pacho.

Fecha de Concentracion de la Incertidumbre (SIE
muestreo actividad de radio (mBq/L) (mBg/L)
19-Ene-2012 1,03 0,08 778
23-Feb-2012 2,35 0,08 735
22-Mar-2012 2,05 0,08 728
Abr-2012 Muestreo no realizado por problemas técnicos
15-May-2012 3,01 0,08 698
14-Jun-2012 1,77 0,08 720
04-Jul-2012 2,65 0,08 703
Ago-2012 Muestreo no realizado por problemas técnicos
14-Sept-2012 2,79 0,08 725
01-Oct-2012 2,18 0,08 708
09-Nov-2012 2,82 0,08 712
12-Dic-2012 2,08 0,08 723
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No se pudo comprobar la presencia de radio por arriba del limite de detecciéon del método
utilizado. Por lo tanto, no se puede afirmar que no hay radio (**°Ra) en las aguas termales del
Cerro Pacho, sino que, la metodologia utilizada no es sensible a los posibles contenidos de
radio disueltos en el acuifero. Por lo que, la cuantificacion de radio en las aguas termales del
Cerro Pacho durante el aiio 2012 no ha dado resultados que permitan establecer que se ha

producido la deteccion de actividad de radio (*°Ra) con un nivel de confianza del 95%.

A pesar de la comprobacion de la presencia de radon (**’Rn) en las aguas termales del Cerro
Pacho no se pudo determinar la presencia de su predecesor el radio (**°Ra), lo anterior
evidencia que en un acuifero es mas facil la movilidad de los gases que de los iones en
disolucion. Caso similar se encuentran un acuifero cercano a una falla geologica en la
Comunidad Guayabo Abajo en las faldas del volcan Turrialba, Costa Rica; utilizando un
equipo portatil para la medicion RAD-AQUA acoplado al RAD7, se encontraron contenidos
de radon de 23 + 7 Bg/L y concentracién de radio (***Ra) menores a 0,1 Bg/L [conversacion

privada Arnold Molina, CICANUM-UCR, 2013].

En algunos estudios han encontrado correlaciones significativas de radio con cloruros
(r = 0,892) en aguas subterrdneas; en aguas con alto contenido de iones cloruros (ej.
Salmueras) los contenidos de radio son del orden de 10 a varios cientos de Bq/L, ya que puede
ocurrir la formacién de complejos con el i6n cloruro, ademas, se ha comprobado que la
movilidad del radio es mayor en condiciones reductoras por la formaciéon de complejos
coloidales. ”* Asi también, se registra un alza en el contenido de radio a valores de pH

. . . 1
menores de 4,5 y correlaciones significativas con los TDS. **?

4.3. ANALISIS DE METODOLOGIA DE RADON EN AGUA

En el siguiente subcapitulo se da a conocer la metodologia implementada y adaptada para la
determinacion de radon en las aguas termales del Cerro Pacho. Se inicia con las
modificaciones debido al cambio de matriz, el volumen de muestra, el tipo de vial de centelleo
a utilizar, la mezcla del coctel centellador, etc. Posteriormente se dan a conocer los resultados
de una validacién preliminar con el fin dar a conocer que la metodologia empleada es

adecuada a los propdsitos.
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4.3.1. Modificaciones

El método ASTM D5072-09 implementa una metodologia orientada hacia el anélisis de radon
en matrices de agua potable, define un limite de volumen de muestra, sistema de muestreo y
de medicion que difiere de las condiciones en la presente investigacion, por lo que, se realizan
modificaciones con el objetivo de adaptar la metodologia a las condiciones adecuadas de cada
proceso. Se realizan una serie de modificaciones y pruebas para los pasos sistematicos de la

metodologia que carecen de especificaciones, para obtener resultados adecuados.

4.3.1.1. Volumen de muestra

La implementacion de la norma ASTM D5072-09 para radon en agua se desarrolla de acuerdo
a la metodologia que describe. La muestra se mide en todo el espectro energético del equipo
de centelleo liquido (0-2000 KeV); uno de los problemas iniciales al registrar los CPM de la

muestra es el resultado de conteos muy cercanos al “fondo”, como se observa en la Figura 60.
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Figura 60. Comparacion del fondo con volumen de muestra de 10 mL

La grafica anterior revela que seguir el método normalizado para radén en agua con el
volumen de 10 ml de muestra no es viable, debido a que los valores del fondo y la muestra se
confunden. El método normalizado ASTM para radon en agua define su rango de trabajo para
muestras por arriba de 2 Bg/L, por lo que el contenido de radon disuelto en las aguas termales

del Cerro Pacho debe contener menor actividad.

Se evaluan pruebas iniciales para la determinacion del volumen de muestra adecuado, se

realizan ensayos por triplicado con los volimenes de 10, 1000 y 3000 ml, se recolecta el
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volumen de muestra, se extrae con coctel centellador y luego se mide en equipo de centelleo

liquido. Los resultados se muestran en la Figura 61.

130 7 117,92 119,25 18,25
110
. — —r== =
< 108,12 106,32 109,02
= 9
»n
%
2
s 70
-5
o “ 46,58 45,58 45,89
44,87 46,27 45,25
30
0 1 2 3
No. de ensayos
=¢=10ml == 1000ml 3000 ml ==¢=Fondo

Figura 61. Prueba de modificacion de diferentes volimenes de muestreo.

El volumen de 10ml se encuentra dentro del limite del “fondo” o “blanco”, por lo que se
descarta del método a utilizar. Tomando en cuenta los volumenes de 1 y 3 litros los valores
entre un ensayo y el otro no se diferencian en mas de un 10% en su valor, un resultado en los
CPM por triplicado se esperaba para los 3 litros de muestra. Debido a que extraer el radon de
3 litros de muestra de forma manual es dificultoso, se decide trabajar con un volumen de

muestra de 1 litro.

Horiuchi et al. *® sugieren trabajar con volimenes de muestra de 1 litro ya que con este
volumen se asegura una buena cantidad de radiactividad para el andlisis; sugerencia que

concuerda con los resultados obtenidos de la prueba anterior.
4.3.1.2. Cambio de matriz

El agua en contacto con el aire alcanza una situacion de equilibrio entre ambas fases, bajo
ciertas condiciones (precision atmosférica de 1 atm, movimiento del viento nulo, etc.), dando
lugar al coeficiente de reparto (K). Para el caso del agua a 20°C es de 0,25 (K= %) y por
interpolacion de la Figura S (apartado 3.2.2.1) para el agua termal del Cerro Pacho a 60 °C el
valor de K es aproximadamente 0,125 (1/8). ¢ Para el caso, si se supone que la concentracion
de radon en el agua es de 1 Bq/L, en un ambiente de equilibrio con el aire, la concentracion en
este ultimo es de 8 Bg/L. Para el caso particular, el contenido de radon en El Cerro Pacho

debera ser mayor en el aire que en el agua.
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4.3.1.3. Conteos del fondo

Para definir el tipo de matriz que se utiliza para los conteos del fondo, se comparan 4 tipos de
matrices de agua que no contengan radén disuelto (blancos), el anélisis se repite 7 veces. Los

resultados se muestran en la Tabla 21.

Tabla 21. Evaluacion de conteos para varios tipos de fondo

Blancos Maximo Minino Promedio DeS\:iaci()n Coefic.iel!t’e

n=7 CPM CPM CPM eséalillslar de v?;scmn
Agua destilada 46,88 45,56 46,17 0,54 1,17
Agua desmineralizada 49,29 47,64 48.45 0,60 1,23
Agua embotellada ALPINA 50,33 48,71 49,57 0,57 1,15
Agua embotellada CRISTAL 49,53 48,60 49,09 0,30 0,61

Los valores de las desviaciones estdndar y coeficientes de variacion se encuentran cercanos
entre si para las primeras 3 matrices no asi para el Gltimo registro. Una adecuada apreciacion

de los conteos de fondo de cada matriz se muestra en la Figura 62.
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Figura 62. Conteos de fondo en distintas matrices.

En el grafico anterior los conteos de fondo de las matrices de agua desmineralizada,
embotellada ALPINA y CRISTAL se traslapan en sus valores y no se diferencian como el
caso del agua destilada que se encuentra por debajo de éstas. Por lo tanto, para obtener bajos

conteos del fondo y reducir el limite de deteccion se decide trabajar con agua destilada.
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4.3.1.4. Vial de centelleo

Los tipos de viales utilizados en centelleo liquido se muestran en la Figura 63.

Figura 63. Viales de vidrio (derecha) y viales PET (izquiera) utilizados en equipo de centelleo liquido.

Se realizan pruebas de diferenciacion de los tipos de viales a utilizar en el analisis de radon en
muestras de agua. Los valores registrados por parte del equipo de centelleo liquido al evaluar

por triplicado cada uno de los viales se muestra en la Tabla 22.

Tabla 22. Registro de tipo de viales utilizados en centelleo.

. . Desviacion Coeficiente
Viales Promedio . . .,
(=>3) CPM estandar de variacion tSIE
CPM (%)
Vidrio 726,26 18,97 2,6 725
Polietilentereftalato (PET) 785,18 5,39 0,7 895

La tabla anterior muestra que existe una mayor desviacion estandar y coeficiente de variacion
en los resultados del vial de vidrio. También muestra que efectos de quenching estan mas
presentes en dichos viales al presentar un valor mas bajo de tSIE en comparacion a los viales
PET. Asi también, el conteo (CPM) en el vial de vidrio se reduce en un 8% con respecto al

vial PET.

Galan > concluye que los viales de centelleo tipo PET tienen una mayor resolucion grafica
para radionuclidos como radon y su progenie que los viales de vidrio. En un espectro de
centelleo liquido generalmente son los emisores alfa los que producen picos debido a su alta
energia. El radon produce junto a ¢l 3 picos alfa (**Rn, *"*Po y 21po), los cuales se visualizan
e identifican en el espectro para concluir la presencia de radon en la muestra. El espectro
energético para radon y su progenie del equipo de centelleo liquido TRI-CARB 2100 TR se

muestra en la Figura 64.
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Figura 64. Comparacion de viales de vidrio y PET en la resolucion de radon y progenie. Software Spectragraph.

Los graficos A y B de la figura anterior representan el uso de viales PET, mientras que el
grafico C el uso del vial de vidrio, puede notarse un mayor detalle de los picos energéticos de

222

radon (““Rn) y su progenie en los viales PET. Mayor resolucion grafica, conteo y valores de

tSIE son los beneficios del vial PET en la medicion de radén.
4.3.1.5. Solutos centelladores

La metodologia ASTM recomienda el uso de coctel centellador a base tolueno para la
extraccion de radon de la matriz acuosa. Pruebas de diferentes concentraciones de centellador

primario se muestran en la Figura 65.
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Figura 65. Variacion de la concentracion de centellador primario PPO en coctel de centelleo.

En la evaluacion de la concentracion indicada de centellador primario PPO, se analizan 14
muestras con contenidos de radon suficiente para un conteo de 30 minutos por vial, los
contenidos de PPO variaron desde 0,5 g/L y hasta los 7,0 g/L. La concentracion del

centellador secundario se mantuvo al valor minimo recomendado por el fabricante (0,05 g/L).
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En la medida que la cantidad de centellador primario sobrepasa su punto maximo (4 g/L) los
valores de quenching (tSIE) cercanos a los 900 disminuyen hasta 600, de manera que, efectos

de autoabsorcion de la muestra son notorios con concentraciones por arriba de 4 g/L de PPO.

La evaluacion de la concentracion de soluto centellador secundario (POPOP) se realiza con 5
ensayos, variando la concentracion desde 0,05 g/L hasta 2,5 g/L (Figura 66). La
concentracion de centellador primario PPO se mantuvo en el valor maximo de respuesta

(4,0 g/L) de la Figura 65.
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Figura 66. Variacion de la concentracion de centellador secundario en coctel de centelleo.

De acuerdo al grafico anterior, la concentracion méaxima para el soluto secundario es de
0,1 g/L POPOP. De igual forma, al aumentar la concentracion de 0,1 g/L los valores de
quenching (tSIE) disminuyen de 850 hasta 700, por lo que se producen efectos de

autoabsorcion a concentraciones superiores, ademas, la soluble del soluto disminuye.

Segln los ensayos realizados, la concentracion de mejor respuesta por parte del equipo de
centelleo liquido para radon en agua es de 4,0 g/lL de PPO y 0,1 g/LL de POPOP para los
centelladores primario y secundario, respectivamente. Dicha proporcion ha sido utilizada en

otros trabajos de investigacion, coincidiendo con la experiencia de otros autores. **
4.3.1.6. Tiempo de agitacion

Para extraer el radon del agua se utiliza el solvente organico tolueno, este se tiene que hacer
pasar por todo el contenido de agua para una extraccién completa. Pruebas se realizan para la

determinacion del tiempo adecuado para la agitacion vigorosa durante la extraccion.
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Se preparan 7 ensayos por triplicado de muestras con el mismo contenido de radon, se evaltian
los tiempos de agitacion desde 0,5 hasta 6 minutos. Los conteos (CPM) de cada ensayo se

muestran en la Figura 67.
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Figura 67. Tiempo de agitacion vs conteos de equipo de centelleo liquido

Para un tiempo de equilibrio de 3 horas por ensayo se observan valores que cambian con
respecto al tiempo de agitacion. La actividad de 1 Bq/L de cada muestra, debe registrar un
conteo promedio de 105 CPM. El tiempo de 30 segundos no es suficiente atn para alcanzar el
equilibrio y por ende los CPM esperados, por lo contrario, el tiempo de 1 minuto da un valor
cercano y luego cuanto mdas tiempo se agita mas bajo es el conteo. Por lo tanto, agitar
vigorosamente por mas de 1 minuto genera que el tiempo de equilibrio secular de radon y su
progenie aumente. Después de 3 horas de equilibrio secular, la mejor respuesta fue alcanzada
con 1 minuto de agitacion vigorosa, tiempo de agitacion de la muestra en la presente
investigacion.

4.3.1.7. Extraccion de la muestra

El radén en agua se extrae mediante coctel centellador a base tolueno, el procedimiento

posterior es el trasvase del coctel hacia el vial para luego proceder a la medicion. Pruebas para

el trasvase del extracto tolueno-radon al vial se realizan.

Para la separacion del coctel centellador, previa extraccion de radon de la muestra, se ensayan
dos medios, el primero con una ampolla de separacion y el segundo, haciendo uso de una

pipeta. Los resultados se muestran en la Tabla 23.
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Tabla 23. Registro de separacion de coctel centellador de la muestra.

Valor critico
Ny . Promedio Desviacion . Valor t para n=3 aun
Descripcion Figura (n=3) estandar Varianza calculado nivel de
CPM confianza del
95%
Recoleccion de 1
litro de muestra. 98,08 2,77
Recipiente con b
cAmara de aire. )
v
- 5,53 5,22 3,18
Recoleccion de 1
litro de muestra.
Recipiente 121,65 7,31
completamente
lleno.

Los datos muestran que para una diferencia significativa usando la prueba estadistica de “t de
Student” se obtiene un valor “t” calculado mayor que el valor critico a un nivel de confianza

de 95%, por lo que existe una diferencia significativa en ambos métodos de separacion.

El trasvase de la muestra hacia la ampolla y el proceso de agitacion no favorecen la separacion
del coctel centellador; ademads el quenching (tSIE) aumenta, pasando de valores cercanos a las
900 unidades hasta las 700. Por lo que es favorable llevar a cabo el procedimiento de trasvase

de la extraccion de radon con coctel centellador por medio de una pipeta de succion.
4.3.2. Muestreo y medicion

De acuerdo a recomendaciones de normas ISO 5767 e ISO 13164-1 y pruebas previamente
evaluadas en los siguientes apartados, se esquematizan los pasos del muestreo, transporte,
conservacion, y medicion de la muestra en el Anexo II. La plantilla de registro de la actividad

de radon en agua se presenta en el Anexo II1.
4.3.2.1. Método de recoleccion de las muestras

Se realizan pruebas para conocer qué efectos tiene el método de muestreo en las mediciones
de radon en agua. La Figura 68 muestra 3 formas de llevar a cabo el muestreo en campo de

acuerdo a la norma del laboratorio CPHR de Cuba. &
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Figura 68. Diferentes métodos de recoleccion de la muestra.

La figura anterior muestra 3 tipos de métodos de recoleccion de muestras ambientales para el
analisis de radon, realizados de forma manual con la ayuda de un recipiente (A), con la ayuda
de una bomba de presion manual (B) y mediante una bomba automatica la cual es alimentada

mediante una fuente de energia de 12 V (C).

Se realizaron muestreos mediante los 3 tipos de recoleccion de la Figura 68, los datos

registrados se muestran en la Tabla 24.

Tabla 24. Métodos de recoleccion de la muestra.

. Desviacion Coeficiente
Ensayo Promedio . .y
(=5) CPM estandar de variacion tSIE
CPM (%)
Recipiente 130,00 0,75 0,6 880
Bomba manual 129,06 1,15 0,9 895
Bomba automética 106,30 4,00 32 786

El porcentaje del coeficiente de variacion para el uso del recipiente y la bomba manual tienen
valores cercanos, asi mismo, el pardmetro de quenching (tSIE) es casi idéntico lo que muestra
que son métodos adecuados para el uso del muestreo. Por el tipo de bomba utilizado, bomba
de gasolina de automévil, el empuje del agua lo hacia junto a una burbuja de aire, lo cual
desgasifico al gas disuelto en el agua lo cual muestra la reduccion en el conteo e introdujo mas
oxigeno disuelto a la muestra, siendo este ultimo un agente de quenching (tSIE) el cual
disminuy6 en 100 unidades con respecto a los métodos del uso del recipiente colector y la
bomba manual. Por lo anterior, para la recoleccion de la muestra ambiental es recomendable
el uso del llenado por recipiente o por bomba manual, a menos que, pueda encontrarse otro

sistema automatico que recolecte la muestra sin introducir aire al medio.
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4.3.2.2. Llenado del recipiente

El recipiente donde se recolecta la muestra es de polipropileno (PP), seleccionado por sus
paredes gruesas y tapon de hule a presion, asegurando que el gas radon no se escape de la
muestra acuosa. Pruebas de diferenciacion se realizan para conocer si la camara de aire por
arriba del volumen de 1 litro en el recipiente afecta el registro del conteo de la muestra. Los

registros de los ensayos se muestran en la Tabla 25.

Tabla 25. Registro de llenado parcial o completo de recipiente de muestreo.

Valor critico
para n=4 a un

Descripcion . Promedio | Desviacion . Valor t .
_ Figura . Varianza nivel de
(n=4) CPM estandar calculado
confianza del
95%
Recoleccion de 1 litro
de muestra. Recipiente 91,32 2,31
con camara de aire.
7,14 1,81 2,78

Recoleccion de 1 litro
de muestra. Recipiente 101,48 9,83
completamente lleno.

Haciendo uso de la prueba “t de Student” para diferenciar entre ambos métodos, se calcula el
valor y se compara con los valores de tabla, el resultado para los ensayos muestra que no
existe diferencia significativa entre ambos métodos de llenado, pues el valor “t” calculado no

es mayor al valor “t” critico al nivel de confianza del 95%.

A pesar que los datos calculados no reflejan una diferencia significativa para el llenado parcial
o completo, La norma ISO 5667, * recomienda que para las muestras que requieran la
determinacion de parametros radiactivos deben llenarse los recipientes completamente y
taparlos de tal forma que no haya aire sobre la muestra. Esto limita la interaccion con la fase
del gas y la agitacion durante el transporte. Por lo que se atiende a dicha recomendacion, y se

llena completamente el recipiente para las muestras ambientales de radon en agua.
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4.3.2.3. Preparacion de la muestra

El laboratorio CPHR de Cuba ® realiza tanto el muestreo como el procedimiento de la
preparacion de la muestra en el campo. Considerando lo anterior, en un viaje a campo se
preparan muestras en el lugar y otras son transportadas hacia el laboratorio del CIAN-FIA-

UES, los datos registrados se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 26. Preparacion de la muestra en campo o en el laboratorio.

.y . Desviacion Coeficiente
Preparacion Media . Ny
(n=5) CPM estandar de variacion tSIE
CPM (%)
Campo 102,83 3,83 3,7 890
Laboratorio 104,19 4,69 4,5 904

Los datos registrados en la Tabla 26 muestran que el coeficiente de variacion de ambas
preparaciones no sobrepasa una diferencia de 1% y se obtienen valores de quenching (tSIE)
cercanos entre si. Por lo que se puede realizar la extraccion de radon en el campo o en el

laboratorio.

La muestra preparada en campo presenta dificultades al transportar todos los insumos
necesarios para la preparacion, ademds se exponen a robos o hurtos. Otra dificultad es la
necesidad de que un experto o técnico capacitado realice el procedimiento; el proceso es
favorable si la preparacion se realiza en el laboratorio ya que la recoleccion de la muestra se

puede realizar en campo por personal sin experiencia, con las indicaciones necesaria del caso.
4.3.2.4. Transporte de la muestra

La muestra se debe transportar a una temperatura inferior a la que se observa durante el
proceso de recoleccion o de llenado del recipiente. '* Se realizan pruebas del transporte de la
muestra a temperatura fria y a temperatura ambiente. Los resultados se muestran en la

siguiente tabla.

Tabla 27. Transporte de muestra a temperatura fria y ambiente.

. Desviacion Coeficiente
Transporte muestra Media . Y
(n=5) CPM estandar de variacion tSIE
CPM (%)
Frio (10-15 °C) 90,05 3,84 43 890
Ambiente (27-32 °C) 95,62 3,36 3,5 893
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La Tabla 27 muestra que no existe una notable diferencia entre ambos métodos de transporte,
la diferencia del coeficiente de variacion es menor al 1%, los valores de quenching (tSIE) son
similares por lo que puede usarse el transporte en frio o a temperatura ambiente de muestras

recolectadas de fuentes de agua termal.
4.3.2.5. Preservacion de la muestra

La temperatura de almacenamiento de la muestra debe ser menor que la del agua de llenado
(pero sin embargo mayor que 0 °© C). Cuando sea necesario para conservar la muestra durante
un tiempo largo antes del andlisis, deben mantenerse a baja temperatura en un refrigerador o
un dispositivo adecuado. El tiempo maximo para el andlisis de radoén no debe sobre pasar las

48 horas. ¥

Se realiza una recoleccion de agua ambiental y se procede a medir muestras por duplicado
durante 4 dias consecutivos para verificar el tiempo maximo de analisis de la muestra. Los

datos se muestran en la Tabla 28.

Tabla 28. Muestras ambientales analizadas en diferentes dias.

No. Fecha y hora de | fechay hora de | Muestral| Muestra | Fondo | Concentracion de
muestreo mediciéon CPM II CPM CPM radon Bq/L
1 |15/05/2012 11:30 | 15/05/2012 19:25| 130,80 129,56 45,20 1,48
2 | 15/05/2012 11:30 | 16/05/2012 17:30 | 94,66 96,02 45,30 1,02
3 |15/05/2012 11:30 | 17/05/2012 14:15| 72,92 74,98 45,18 0,69
4 |15/05/2012 11:30 | 18/05/2012 16:30| 97,90 94,12 45,52 1,47

El periodo de semidesintegracion de radon es de 3,825 dias, la concentracion de la muestra
ambiental para los ensayos 2 y 3 tienen una notable reduccion, esta reduccion del conteo se
debe al uso de botellas de plastico de HPED (Polietileno de alta densidad), cuando los ensayos
1 y 4 se realizan con botellas de polipropileno (PP), estas tltimas tienen un cierre hermético

debido al tapon de hule colocado a presion, contrario al tapon de rosca de las botellas HPED.

Realizar e/ muestreo para aguas termales con botellas PP es adecuado, teniendo en cuenta
que la muestra deba conservarse en un lugar fresco, seco y alejado de la luz, después de 4

dias aun es posible llevar a cabo la medicion.
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4.3.3. Parametros que exige la norma ASTM para radon en agua

Si un laboratorio o analista desea poner en marcha la metodologia ASTM D5072-09 para
radon en agua, o sea producido un cambio en el sistema de medicidon, por ejemplo cambios
significativos del instrumento (cambio, reparacion o alteracion de algiin componente en el
equipo el cual pueda afectar la respuesta del sistema de medicion), nuevo equipo de centelleo
liquido, etc., un estudio de la precision y del sesgo deben de realizarse para demostrar las

capacidades del laboratorio, el analista e instrumento de medicion. *

4.3.3.1. Calibracion y estandarizacion

Se calcula el factor de calibracion (CF) de la metodologia de acuerdo a la ecuacion 33
(apartado 5.6.2.6). El método ASTM sugiere preparar patrones enriquecidos con radio (***Ra)
con una actividad la cual pueda registrar un minimo de 10 000 conteos netos, lo que
contribuya a una incertidumbre de conteo menor al 1%. Se define una incertidumbre de conteo
con un limite de confianza del 95% (2s) igual a 0,5%. Es necesario conocer el tiempo con el

cual el equipo pudiese registrar las 10 000 cuentas, para ello se hace uso de la siguiente

(51)
%?2s = 2 N
0 e . R
1/Tm

%?2s, porcentaje de incertidumbre de conteo,

férmula:

Donde:

N, numero de conteos y
Tm, tiempo de medicion (min). *
Sustituyendo los valores de N por las 10 000 cuentas y el porcentaje de la incertidumbre de

conteo por 0,5 y despejando para el tiempo de medicidn se obtiene:

1
2-N2 2-(10 000)1/2 ]
Ty = %Zs = 05 = 20 min.

Segln el resultado anterior, se necesitan 20 minutos para obtener 10 000 cuentas, la actividad

del estandar que de origen a los conteos anteriores se calcula con la siguiente ecuacion:
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NUmero de conteos _ 10 000 cuentas (52)

= =500
tiempo de medicién 20 min com

El resultado anterior muestra que para obtener 10 000 conteos netos es necesario un patron de

radio (***Ra) con una actividad de 500 cuentas por minuto (CPM).

Se preparan tres patrones de radio (**°Ra) del patron NIST-01 y tres muestras fondo segun las
descripciones del método ASTM (ver apartado 5.6.2.6). La actividad del patrén NIST-01 es

de 4,976 Bg/mL, el volumen necesario para alcanzar la actividad deseada se calcula asi:

0 desintegraciones 1 minuto 1mL

X b =1,67mL
minuto 60s 4,976 desintegraciones

Con 1,67 mL del MRC NIST-01 se obtienen las 10 000 cuentas netas que se requieren, sin
embargo, la norma ASTM indica que este es el minimo valor que debe obtenerse, por lo que

para asegurar un conteo mayor se utilizan 2,0 mL, obteniéndose una actividad de 576 cpm.

Se registran los conteos de los patrones para un conteo de 1 minuto, los datos se muestran en

la Tabla 29.

Tabla 29. Datos de patrones NIST a 1 min de conteo.

Patrones Conteo a 1 min.
1 2781
2 2773
3 2781
Promedio 2778

A partir de los conteos por minuto se obtienen las cpm del estdndar. El tiempo (T) necesario a
partir del conteo registrado en la Tabla 29 para asegurar una incertidumbre de conteo del

0,5%, se calcula con el uso de la siguiente formula: 49

(33)

1 [200]2
~cpm [%2s

Sustituyendo el promedio de los cpm y la incertidumbre de los conteos se obtiene:
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20072

1 .
T = m [ﬁ = 57,59 minutos

Por lo tanto para asegurar una incertidumbre de 0,5% en la medicion de los patrones, se ajusta
el tiempo a 60 minutos, con lo que se alcanzan casi los 170 000 conteos. A partir de este

tiempo, el conteo registrado para cada patron se muestra en la Tabla 30.

Tabla 30. Datos de patron NIST y del blanco a 60 min de conteo.

No. Patrz‘z’?l:; (ll\lelé’,})_glll‘ de Conteos del fondo
CPM CPS CPM CPS

1 275722 45,95 44,45 0,74

2 2759,22 45,99 44,17 0,74

3 276222 46,04 45,20 0,75
Promedio 2759,55 45,99 44,61 0,74

Sustituyendo los valores de la Tabla 30 en la formula del CF de la ecuacion 28 (apartado

5.6.2.6) se obtiene:

_ 45,99 — 0,74 _ 455
9,953 '
Para que la eficiencia de conteo sea del 100% el CF debe ser 5, debido a la deteccion de radon
y su progenie (radon més 4 descendientes) [Conversacion privada Isis Fernandez, laboratorio
CPHR, Cuba]. Para un valor CF de 4,55 el porcentaje de eficiencia de conteo se calcula
mediante la formula siguiente:

(54)

%E = CFcalculado +100
CFideal

Sustituyendo datos se obtiene:

)

WE =

5
5 100 = 91%
Por lo tanto, el equipo de centelleo liquido TRI-CARB 2100 TR de los laboratorios del CIAN-

222

FIA-UES tiene una eficiencia de deteccion del 91% para el radiontclido radon (““Rn) y su
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progenie. Valor cercano a otros estudios, donde la técnica de centelleo liquido para radon en

S 12, 13,38
muestras acuosas presenta una eficiencia cerca al 100%. = >

Luego de obtener la eficiencia con el que el equipo de centelleo detecta la senal del radon y su
progenie, se calcula la eficiencia global para el método de extraccion para un volumen de
muestra de 1 litro. Se preparan 3 patrones con actividad de 1Bq del patron NIST-01 para un
tiempo de medicion de 60 minutos, los resultados se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 31. Datos de patrones NIST y datos de blanco para
calculo de eficiencia de extraccion global.

No. EStézl;in; gﬁgg(fo!iL de Conteos de fondo
CPM CPS CPM CPS

1 107,02 1,78 45,68 0,76

2 109,22 1,82 46,07 0,77

3 109,75 1,83 44,90 0,75
Promedio 108,66 1,81 45,55 0,76

Sustituyendo los valores de la Tabla 31 en la formula del CF se obtiene lo siguiente:

1,81-0,76

CF = 0,995 =1,06

El cambio de volumen de muestra del método ASTM de 10 mL a 1 L define un factor de
calibracion o eficiencia de extraccion global de 1,06. Valor a utilizar para el calculo de la

concentracion de radon de las muestras.
4.3.3.2. Precision y sesgo

Se preparan 7 patrones de un volumen de 1L enriquecidas con radio (***Ra) de patron NIST-
01 con actividad de 1 Bq. Los patrones se miden durante un necesario tiempo para una
incertidumbre de conteo del 2%. Los conteos para un minuto son de 107,89 (ver Tabla 32) el
valor del tiempo de medicion (T) de acuerdo a la ecuacion 54 (apartado 6.3.3.1) da el

resultado siguiente

1 [200

2
T = 107,89. ﬁ] = 92,69 minutos
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Luego de 30 dias los patrones alcanzan el equilibrio secular entre radio (***Ra) y radon
(**’Rn), se realiza la extraccion de radén y medicién durante 90 minutos (1 h 30 min), los

resultados obtenidos se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 32. Concentracion de patrones de radio (***Ra) de 1Bq de MRC NIST-01

Concentracion | Concentracion
No Fecha y hora de | fechay hora de | Patrones | Fondo | de radon Bq/L | de radén Bq/L (SIE
: Extraccion medicion CPM CPM utilizando utilizando
CF=4,55 CF=1,06
1 109/10/2012 11:00 | 09/10/2012 14:30| 107,02 0,23 1,01 822
2 109/10/2012 11:08 | 09/10/2012 16:00 | 115,08 0,27 1,15 863
3 109/10/2012 11:15|09/10/2012 17:30| 104,80 0,23 0,99 843
4 109/10/2012 14:45109/10/2012 19:00 | 109,22 45,50 0,24 1,05 857
5 109/10/2012 14:55]09/10/2012 20:30 | 109,75 0,25 1,07 860
6 109/10/2012 15:58 | 09/10/2012 22:00 | 104,45 0,23 0,99 848
7 109/10/2012 15:42 {09/10/2012 23:30 98,18 0,21 0,89 864
Promedio 107,89 45,50 0,24 1,02 851

Se calcula la desviacion estandar

€C "
S

para la desviacion estandar se realizan en la Tabla 33.

Tabla 33. Calculo de desviacion estandar para patrones de radio

Estandar Xi Xi—X (Xi — X)?

1 1,01 -0,01 0,0001
2 1,15 0,13 0,0169
3 0,99 20,03 0,0009
4 1,05 0,03 0,0009
5 1,07 0,05 0,0025
6 0,99 20,03 0,0009
7 0,89 20,13 00169

)M 0,0400

de los resultados de la tabla anterior. Calculos iniciales

Sustituyendo los valores de la Tabla 33 en la ecuacion 28 (apartado 3.7.5.2), el valor para el

porcentaje de la desviacion estandar se calcula de la forma siguiente:
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0,04

%s = 1-100=8,2%

Para calcular el valor del sesgo se utiliza la ecuacion 26 (apartado 3.7.5.1), sustituyendo los

datos se tiene:
%s’ = (1,02 — 0,995)-100 = 2,5 %

El rango aceptable para la precision y sesgo es del 10 % y + 10 %, respectivamente, segin la
norma ASTM para radon en agua. Los valores calculados son de un 8,2 % para la precision y
de 2,5 % para el sesgo. Por lo tanto, el cambio de volumen de muestreo a 1 litro cumple las

exigencias de la norma ASTM para el andlisis de radon en agua.

Antes de pasar al siguiente apartado, es necesario hacer notar que en la Tabla 32 los efectos
de quenching (tSIE) para los estandares preparados del patron NIST-01 presentan un valor
maximo de 864 y un minimo de 822, lo que demuestra que existe una minima presencia de
factores que afectan la transferencia de energia radiante hacia los centelladores y luego hacia

el fotomultiplicador, caracteristicas favorable para el método.
4.3.3.2.1. Coeficiente de reparto (K) de la extraccion de radon

Para la extraccion del gas radon en medio acuoso por medio de coctel centellador a base
tolueno, el éxito del método de extraccion liquido-liquido depende de la solubilidad del gas
(radon) en los dos disolventes (tolueno-agua), para el caso, cuando se agita el coctel
centellador en las dos fases inmiscibles, el radon se distribuye entre los dos disolventes. A una
temperatura determinada, la relacion de concentraciones del compuesto en cada disolvente es
siempre constante, y esta constante es lo que se denomina coeficiente de distribucion o de

reparto, la cual puede expresarse mediante la siguiente ecuacion:

[Capa organical] (55)

[Capa acuosa]

La concentracion de radon en la capa orgénica representa el valor de deteccion del gas con un

valor promedio de 0,24 Bq/L (ver Tabla 32), y la capa acuosa representa el contenido de agua
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enriquecida con una actividad de 0,995 Bq/L, al sustituir estos valores en la ecuacion 52 se
obtiene:

0,24 Bq/L

K = — 1 °
K = 0,995 Bq/L

-100= 24 %

El valor K igual a 24%, representa el porcentaje de eficiencia de extraccion, el cual se

encuentra dentro del rango de 16 hasta 36 % encontrado con otros centelladores. *2.

4.3.3.3. Verificacion del patréon de calibracion

El método normalizado sugiere la medicion de patrones preparados con un material de
referencia independiente (MRI) para comprobar el control del método. Se preparan 3 patrones
de actividad cercana a 1 Bq (0,989 Bg/L) de patrén IRD-01 en un volumen de 1L. Después de
30 dias de equilibrio secular se lleva a cabo la extraccion, los resultados de la medicion se

muestra en la Tabla 34.

Tabla 34. Patron IRD para calculo de factor de calibracion.

Estandar de 260 pL de
No. **’Ra IRD-01
CPM CPS
1 112,23 1,87
2 108,22 1,80
3 107,53 1,79
Promedio 108,66 1,82

El uso de otro MRC hace necesario volver a calcular el factor de calibracion (CF), utilizando
el valor de fondo de la Tabla 31, sustituyendo los valores en la ecuacion 28 (apartado 5.6.2.6)

se obtiene:

1,82-0,76 _

CF=—G3ogg =107

Haciendo uso de factor de calibracion para el MRC del IRD-01, se calcula la concentracion de

los patrones, los datos se muestran en la Tabla 35.



Tabla 35. Concentracion de patrones de radio de MRC IRD-01
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Concentracion
No Fecha y hora de | fechay hora de | Patrones | Fondo | de radon Bq/L (SIE
’ extraccion medicion CPM CPM utilizando
CF=1,07
1 [10/10/2012 10:30 | 10/10/2012 14:30 | 112,23 1,07 865
2 | 10/10/2012 10:35| 10/10/2012 15:30 | 108,22 45,50 1,02 851
3 110/10/2012 10:40 | 10/10/2012 17:30 | 107,53 1,01 872
Promedio 1,03 863

Se se calcula el sesgo de los patrones preparados a partir del MRI del IRD-01, sustituyendo

los valores en la ecuacion 23 se obtiene:
%s’ = (1,03 — 0,989) - 100 = 4,1 %

La norma ASTM define para el estandar de verificacion de la calibracion a partir de un MRI
un limite de £ 15 % del valor esperado. El valor obtenido para la verificacion es de 4,1 % por
lo que el valor se encuentra dentro de los requisitos del método.

222

4.3.4. Evaluacion de parametros de desempeiio para radon (“"“Rn) en agua

El siguiente apartado muestra que la metodologia utilizada para la cuantificacion de radén es
adecuada a los propositos previstos. Lo que da confianza a las mediciones reportadas y
sustenta que la metodologia implementada y adaptada estd bajo control. Un resumen de los

parametros de desempefio se muestra en el Anexo IV.
4.3.4.1. Selectividad

La selectividad se realiza comparando espectros de referencia encontrados en la literatura de
radon y su progenie utilizando el equipo de centelleo liquido. Efectos de quenching son
presentes en las muestras por lo que el espectro puede estar desplazado a regiones energéticas
menores. Lo importante de la comparacion espectral es identificar 3 picos energéticos de

222

radén (**’Rn) y sus dos descendientes alfa (*'*Po y *'*Po) para confirmar cualitativamente la

presencia de este radionuclido.
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Analisis espectral de radon y su progenie

Los diferentes espectros de referencia, patrones, muestras ambientas y del blanco, obtenidos

del software SpectraView del equipo de centelleo liquido TRICARB 2100 TR se muestran a

continuacion:

CPM
. 1 CPH 2 06-Feb- 13:13
300 Picos alfa d=

SPECTRAVIEW
Picos alfa de: .
) i Radén-222
300 oo Radén-222 Polonio-218 Polonio-214 L Polonio-218
| ’ | Polonio-214
iy
0 0 T T T T T T f i T
200 400 600 800 1000 ] 1000 kel
[KeV]
CPH 3 27-Sep— 15:23 CPH 4 06—Feb- 12:59
Picos alfa da:
SPECTRAVIEW
Radon-222
Selonie. 218 SPECTRAVIEW
Polonio-214
e o” T T T

© key 1000 o 2000 keV

Figura 69. Comparacion de espectros de radon en equipo de centelleo liquido. Software SpectraView

La Figura 69 muestra 4 espectros de comparacion, el espectro 1 es el espectro de referencia
tedrica encontrado en la literatura. * El espectro 2 muestra la medicion del patron de radio
(***Ra) en vial de vidrio, donde la resolucion del espectro es escasa, los picos de radon (***Rn)
y polonio (*'*Po) se solapan en uno solo, a pesar de lo anterior, el espectro es comparable al
de referencia. El espectro 3 muestra la medicion correspondiente a la muestra ambiental en las
aguas termales del Cerro Pacho, donde se identifican los picos de radon y descendientes alfa,
el espectro tiene mayor resolucion debido al uso de vial PET. El espectro 4 muestra la
medicion del blanco para determinar los conteos de fondo, la imagen solamente muestra

alguna radiacion de fondo al inicio del espectro.
Determinacion del periodo de semivida de muestras ambientales

Una prueba adicional para el parametro de selectividad y confirmacion de radon en las

muestras ambientales de Cerro Pacho, se realiza a partir del calculo de la semivida.
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Mediciones consecutivas a la recoleccidon de muestra se realizan durante 5 dias, los resultados

se muestran en la Figura 70.
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Fechas de mediciéon

Figura 70. Mediciones de varios dias de muestra ambiental.

Las mediciones consecutivas de la muestra ambiental del Cerro Pacho registran un
decaimiento exponencial negativo, lo que confirma que es un radionuclido que decae con el
tiempo. La formula 8 (apartado 3.1.3) se utiliza para calcular la semivida (Ty,), para ello se

calcular la constante de desintegracion A mediante la ecuacion siguiente:

e o

t
Donde:

Ny, numero de cpm iniciales,

N, ntimero de cpm finales,

t, tiempo de medicion (final-inicial) en dias.

Se calcula el periodo de desintegracion (A) y la semivida (Ty,) de las aguas termales del Cerro

Pacho durante el segundo semestre de 2011. Los datos se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 36. Calculo de semivida experimental para aguas termales del Cerro Pacho.

No. Fecha de : CPM CPM Ti.er.rgpo df: ). experimental T expeirimental

muestreo iniciales finales medicion (dias) (dias)

1 16/06/2011 106,62 53,21 4 0,174 3,99
2 26/07/2011 108,74 61,32 3 0,191 3,63
3 19/08/2011 108,38 52,78 4 0,179 3,85
4 29/09/2011 128,48 64,23 4 0,173 4,00
5 14/10/2011 119,75 57,47 4 0,184 3,78
6 22/11/2011 105,17 62,25 3 0,175 3,96
Promedio 3,87
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El promedio final de la semivida experimental es de 3,87 dias, muy cercano al tedrico de 3,82
dias. Por lo que, se atribuyen los conteos (cpm) de las muestras de agua termal del Cerro

Pacho al radionuclido radon y su progenie.
Analisis espectral en mezcla de radionuclidos

Otro parametro de selectividad del método, se realiza con una muestra que contiene una
mezcla de radionuclidos con el fin de detectar diferencias espectrales o aumento en los conteos

de la muestra.

La identificacion de interferencias espectrales se realiza preparando un patrén de radio del
CIAN-01, el cual es una mezcla de varios radionuclidos. El espectro se muestra en la Figura

71.

cPH 06-Feb—-13:21
Picos alfa de:
SPECTHAVIEW
Radon-222
Polonic-218
Polenic-214
0 1000 keV

Figura 71. Espectro de ***Rn de patron CIAN con actividad de 2 Bq. Software Spectraview.

La Figura 71 registra 3 picos que corresponden a los descendientes alfa del radon, en el
espectro no se observan otros picos o regiones diferentes de acuerdo al espectro de referencia.
A pesar de que otros radionuclidos no registran un pico o region en el espectro, sus energias
pueden solaparse y registrar un aumento en la tasa de conteos. Se preparan patrones del MR
CIAN-01 para verificar la selectividad para la medicion de radon, los datos se muestran en la

Tabla 37.

La concentracion de radon tiene un promedio de 0,52 Bq/L; los patrones se prepararon con
una actividad de 0,497 Bg/L, lo que contribuye con un valor de sesgo de 2,3 %. Este valor se
encuentra dentro del limite del 10% que define el método ASTM. Por lo que, muestras con
contenidos de varios radionuclidos pueden ser analizados para la determinacion de radon

mediante la extraccion con coctel centellador a base tolueno.



Tabla 37. Concentracion de patrones de *°Ra de MR-CIAN de 0,5 Bq

4.3.4.2. Linealidad

Concentracion
No Fecha y hora de | fechay hora de | Estandar | Blanco | de radon Bq/L (SIE
’ extraccion medicion CPM CPM utilizando
CF=1,28
1 [11/09/2012 11:30 | 11/09/2012 14:30 | 86,83 0,56 854
2 | 11/09/2012 11:35|11/09/2012 15:30 | 86,42 45,50 0,56 878
3 [11/09/2012 11:40 | 11/09/2012 16:30 76,3 0,43 879
Promedio 0,52 870
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Se preparan 10 estdndares a partir del patrén NIST-01 abarcando concentraciones que van de

0,01 Bq hasta 2,0 Bq. Después de permitir el equilibrio secular durante 30 dias, se lleva a cabo

la medicion, los resultados se muestran en la Tabla 38.

Tabla 38. Patrones de MRC-NIST para el calculo de linealidad del método.

No. Actividad (Bq) CPM CPS
estandar patrén NIST-01 registrados registrados
1 0,01 50,26 0,34
2 0,03 56,86 0,95
3 0,05 61,59 1,03
4 0,125 83,73 1,40
5 0,25 120,23 2,00
6 0,50 187,31 3,12
7 1,0 325,83 5,43
8 1,25 390,91 6,52
9 1,50 443,14 7,39
10 2,0 574,38 9,57
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De acuerdo a la Figura 72 el valor del coeficiente de correlacion (r) es de 0,9995 y el
coeficiente de determinacion es de 0,9991 sustituyendo los valores en la ecuacion 24 (apartado

3.7.2) se obtiene:

. 0,9995 - V10 — 2
" J1-0,9991

La hipoétesis nula de la linealidad define que no existe correlacion entre x (actividad) e y (cps).

= 94,24

El valor de t critico obtenido de tabla para 8 grados de libertad y limite de confianza del 95%
es de 2,3. El valor calculado de t; (94,24) es mayor que el valor tabulado (2,3), por lo que se
rechaza la hipdtesis nula y se concluye que existe una correlacion significativa entre la

actividad y los conteos del equipo.

12,0 1

10,0 -

R2=10,9991

*
=]
1

Conteos (s-1)
N
kS

4,0
2,0
0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
Actividad (Bq)

Figura 72. Grafico de linealidad de actividad de radon vs respuesta del equipo de centelleo liquido.

4.3.4.3. Sensibilidad

La sensibilidad del método se calcula mediante la ecuacion 25 (apartado 3.7.3) considerando
la desviacion estandar para 3 actividades y la pendiente de la Figura 72. Los resultados se

muestran en la siguiente tabla:

Tabla 39. Factor de sensibilidad para el método de anélisis de radon

Actividad Desviacion Pendiente | Factor de sensibilidad
(Bq) estandar (Bq) (s'/Bq) (s'/Bq%)
0,05 0,01 650
0,50 0,04 4,41 119
2,00 0,10 42
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De acuerdo a la tabla anterior, e/ método de extraccion de radon por medio de coctel
centellador a base tolueno es mas sensible a muestras con baja actividad radiactiva.
4.3.4.4. Limites
4.3.4.4.1. Limite de deteccion o actividad minima detectable (AMD)

Para el céalculo del AMD se utiliza la ecuacion 37 (apartado 5.6.3.4), tomando en cuenta 7

blancos de un volumen de 1 L de agua destilada. Los datos se muestran en la Tabla 40.

Tabla 40. Conteos del fondo para la extraccion de 1 L de agua destilada

Valor (CPM) Valor (CPS)
45,27 0,75
46,27 0,77
45,58 0,76
44,20 0,74
44,80 0,75
45,25 0,75
46,80 0,78

Promedio 0,76

El indice de dispersion J de la ecuacion 37, se calcula de acuerdo a la ecuacion 38 (apartado
5.6.3.4). El valor de J se calcula para un conteo de 60 minutos (3600 s) y una configuracion de
conteo para la determinacion de radiacion a y B en el equipo de centelleo liquido.
Sustituyendo los valores en la ecuacion 38 de 4 y ¢ encontrados en la norma ASTM para

radon en agua, se obtiene:

(-5,0] 06487-¢(-(2.1x10°s1):3600 S)) + (0’000205748.e(-(0,003727s'1)~3600 s)) 4
(0,03 6387727-¢(-(0.0004315):3600 s)) + (_0’015296013.6(-(0,0005815")-3600 s))

1-e(-(2.1x10°s1):3600 5)

4,9893513+
J:

] =2,953936491

El factor de correccion por decaimiento se calcula mediante la ecuacion 36 (apartado 5.6.2.7).

Sustituyendo el valor para el tiempo transcurrido (T) igual a 3 h (0,125 d) se obtiene:

0,693 (0,125 d)

D = e( W) =0,9775 57
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Un resumen de los valores de cada pardmetro involucrado para el calculo del AMD de radon

en agua se muestra en la tabla siguiente:

Tabla 41. Parametros para el calculo de AMD de radon en agua.

Parametro Valor
Indice de dispersion J, para 295
conteo de 60 min. ’
Promedio de conteos
blanco (Ry) 0,76 cps
Tiempo de conteo 3600 s
Factor de calibracion para 1.06
el volumen de 1L (CF) ’
Factor de correccion por
decaimiento (D) 0,978
Volumen de muestra 1L

Sustituyendo los valores de los parametros de la Tabla 41 en la ecuacion 37 (apartado 5.6.3.4)

se obtiene:

2,71-2,95 0.76 cps
36005 T 405 3600

AMD = 1.06-0974-11L

= 0,068 Bq/L

De acuerdo a la formula propuesta por el método normalizada ASTM para radon en agua a 1L

de muestra, el cdlculo de la actividad minima detectable es de 0,068 Bq/L 6 68 mBq/L.
4.3.4.4.2. Limite de cuantificacion

Para el célculo del limite de cuantificacion se toma en cuenta el valor de 10 veces la
desviacion estandar (s) del valor promedio de los conteos de fondo. El valor promedio del

fondo para radén en agua es de 45,3 cpm y el valor de s es de 0,77 cpm, sustituyendo los

valores en la ecuacion 39 (5.6.3.4) se obtiene:

LoQ = (45,32 cpm + 10 % 0,77 cpm) = 53,02 cpm

El limite de cuantificacion de la metodologia es de 53,02 cpm, conteo que representa una

actividad de 0,13 Bq/L.
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4.3.4.4.3. Limite critico

El método ASTM para radon en agua propone la ecuacion 34 (apartado 5.6.3.4) para el calculo

del limite critico, sustituyendo los valores respectivos se obtiene:

0.76 cps
23336005

le=T0%6008-11

= 0,033 Bq/L

La metodologia ASTM de radon en agua para 1 L de muestra tiene un limite critico de

0,033 Bq/L.
4.3.4.5. Veracidad
4.3.4.5.1. Sesgo

El valor del sesgo del MRC NIST-01 (apartado 6.3.3.2), MRC IRD-01 (apartado 6.3.3.4) y del
MR CIAN-01 (apartado 6.3.4.1) se calculo en los anteriores apartados, un resumen de los

sesgos (s') calculados de los MRC utilizados se muestra en la tabla siguiente:

Tabla 42. Sesgo de MRC para radon en agua

No. estandares Valor s’
MLC medidos (%)
NIST-01 7 2,5
IRD-01 3 4.1
CIAN-01 3 23

Los valores de sesgo para los 3 tipos de materiales de referencia utilizados para la
cuantificacion de radon cumplen el limite establecido de £ 10 % por la norma ASTM.
Caracterizando a cada MRC como adecuado para la calibracion del método de andlisis de

radon en agua.
4.3.4.5.2. Recuperacion

El rendimiento global para los MRC utilizados en el método de extraccion de radon de 1 L de
muestra se calcula a partir de la ecuacion 27 (apartado 3.7.5.1). Los resultados se muestran en

la tabla siguiente:
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Tabla 43. Porcentajes de recuperacion de MRC

Promedio Actividad de Promedio actividad
MRC muestras Patrones del blanco de agua % Recuperacion
enriquecidas (Bq) preparados (Bq) destilada (Bq)
NIST-01 1,02 0,995 101
IRD-01 1,03 0,989 0,012 103
CIAN-01 0,52 0,497 102

Los porcentajes de recuperacion para los distintos MRC utilizados son mayores al 100%, por
lo que, la metodologia de extraccion de radon utilizando coctel centellador es adecuada para

cuantificar la concentracion de radon en disolucion.

Nota: no confundir el rendimiento global con la eficiencia de extraccion de la metodologia.

4.3.4.6. Precision
4.3.4.6.1. Repetibilidad

Célculo realizado en los pardmetros de requerimiento del método normalizado ASTM en el
apartado 6.1.4.2, un resumen de las desviaciones estandar (s) de los MRC utilizados se

muestra en la tabla siguiente:

Tabla 44. Resumen de valores de desviacion estandar para los MRC utilizados

No. estandares . Valor s Valor CV
MRC medidos Promedios (%) (%)
NIST-01 7 1,02 7,9 7,8
IRD-01 3 1,03 3,5 3,3
CIAN-01 3 0,52 7,7 14,9

Los resultados de la Tabla 44 muestran que el patron CIAN-01 presenta mayor variacion en
los resultados, sin embargo, se encuentran bajo los requerimientos del método normalizado, ya

que el valor de la precision es menor al valor méximo de 10%.

La repetibilidad para muestras ambientales de aguas termales de Cerro Pacho, lago de
Coatepeque se muestra en la Tabla 45. Mediciones repetitivas de muestras ambientales

reflejan que tienen una precision aceptable al registrar una desviacion estandar de 5 %.
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Tabla 45. Repetibilidad de la actividad de las muestras del Cerro Pacho

No. Fecha y hora de | fecha y hora de Muestra Blanco Concentracion de radén (SIE
extraccion mediciéon CPM CPM Bq/L utilizando CF=1,06

1 |23/02/2012 14:30 | 23/02/2012 17:30 124,37 1,27 855
2 |23/02/2012 14:35 | 23/02/2012 18:30 127,02 1,32 850
3 |23/02/2012 14:40 | 23/02/2012 19:30 130,27 1,39 854
4 123/02/2012 14:45|23/02/2012 20:30 121,95 45,32 1,26 852
5 123/02/2012 14:50 | 23/02/2012 21:30 127,30 1,36 851
6 |23/02/2012 14:55 | 23/02/2012 22:30 124,50 1,31 851
7 123/02/2012 15:00 | 23/02/2012 23:30 126,45 1,36 851
Promedio 1,32 852

P | o

% CV 3,6

4.3.4.6.2. Reproducibilidad

La reproducibilidad intralaboratorio se realiza midiendo un patrén de radio (***Ra) del MR del

CIAN-01 una vez por mes durante 10 meses. Los resultados se muestran en la tabla siguiente:

Tabla 46. Reproducibilidad en el tiempo, patréon de

226Ra CIAN-01

Lectura Fecha Actividad (Bq/L)

1 Mayo/2012 0,23
2 Junio/2012 0,22
3 Julio/2012 0,24
4 Agosto/2012 0,25
5 Septiembre/2012 0,17
6 Octubre/2012 0,22
7 Noviembre/2012 0,21
8 Diciembre/2012 0,22
9 Enero/2013 0,22
10 Febrero/2013 0,23

Promedio 0,22

Desv. estandar 2,3%
%CV 10,35 %
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Se cumple el criterio de aceptabilidad del valor de la reproducibilidad ya que la precision
(representada por la desviacion estandar) es menor al 10%. Por lo que las mediciones son

reproducibles para el patrén del CIAN-01 atin después de haber pasado 10 meses.

Para la confirmacion de la reproducibilidad intralaboratorio se realizan pruebas de preparacion
de coctel centellador con otro lote de reactivos. La respuesta de la actividad calculada para

patrones NIST-01 de 1 Bg/L se muestra en la tabla siguiente:

Tabla 47.Registro de resultados para cambio de reactivos en coctel de centelleo.

- Desviacion
NO' Lote.de Actividad | B odio | estandar %CV
estandar | reactivos Bq/L o
(%)
1 1,14
2 Nuevo 1,13 1,12 1,7 1,5
3 1,10
4 1,00
5 Normal 1,02 1,03 4,2 4,1
6 1,08

Nuevamente se cumple el criterio de de aceptabilidad para el rango de la precision, por lo que
las medidas realizadas con diferentes lotes de solutos centelladores tienen reproducibilidad
aceptable. Sin embargo, el coctel centellador preparado a partir del nuevo lote presenta un
promedio de conteo mas alto que el normal, al calcular el sesgo respectivo su valor es de 3,5 y
12,5 % para el lote normal y nuevo, respectivamente. El valor limite para el sesgo es de =10%,
el lote de reactivos de rutina (normal) se encuentra en el rango pero el nuevo se encuentra por

arriba del limite, por lo que las medidas no cumplen el requerimiento del método normalizado.

La observacion anterior puede ser explicada a través del tipo de reactivos utilizados para la
preparacion del coctel centellador, el lote nuevo cambia el centellador secundario por Dimetil-
POPOP, cuando el lote de rutina utiliza POPOP, la diferencia en sus propiedades hace que el
Dimetil-POPOP posea una mayor longitud de fluorescencia y solubilidad en el disolvente
tolueno. Para el caso, al hacer uso de otro lote de reactivos presenta la necesidad de calcular
nuevamente el valor del factor de calibracion (CF), para el ajuste en el calculo de la

concentracion de radon en agua.
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4.3.4.7. Robustez
4.3.4.7.1. Cambio de analista

Se evalta la preparacion de patrones por parte de distintos analistas. Se prepara un patron por

triplicado por cada analista, los resultados se muestran en la tabla siguiente:

Tabla 48. Prueba de robustez preparacion de patrones por varios analistas

Parametro Anallsta.I Analista 11 Analista 111
(referencia)
Promedio (Bq) 1,31 1,75 1,40
Desviacion estandar (%) 7,1 14,9 8,4
Coeficiente de variacion (%) 5,4 8,5 6,0

El coeficiente de variacion para el analista I (referencia) y nimero III son valores cercanos y la
precision (desviacion estdndar) para ambos se encuentran dentro del limite maximo de 10%,

pero el analista I excede el limite por lo que la preparacion de estandares no es reproducible.

La evaluacién de la robustez del método contintia con la extraccion de radon de una muestra

ambiental, los resultados se muestran en la Tabla 49.

Tabla 49. Prueba de robustez extraccion de radon por varios analistas

Parametro Anahsta.I Analista IT Analista 111
(referencia)
Promedio (Bq) 1,38 1,19 1,36
Desviacion estandar (%) 2,4 2,8 2,8
Coeficiente de variacion (%) 1,8 2,3 2,1

La precision y la variacion de los resultados son cercanas entre los analistas. La evaluacion de
la robustez del método para la preparacion de patrones y extraccion de radon pone en
evidencia la necesidad de capacitar al personal antes de la realizacion de los ensayos, debido
a que el analista II no recibid indicaciones previas al método, por lo tanto, el resultado de los

en los ensayos varia con respecto al analista de referencia.
4.3.4.7.2. Cambios de pH de la muestra

Para conocer el efecto del pH de la muestra sobre la extraccion de radon, se preparan 3

patrones con distintos valores de pH, los resultados se muestran en la tabla siguiente:



Tabla 50. Prueba de robustez para el cambio de pH de la muestra

Parametro pH 7 pH 12 20
(n=3) (neutro) (basico) SIS
Promedio (Bq) 1,14 1,12 1,13
Desviacion estandar (%) 0,7 2,1 0,2
Coeficiente de variacion (%) 0,7 0,2 0,2
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La Tabla 50 registran datos cercanos entre si, ademas, la desviacidon estandar se encuentra por
debajo de limite del 10 % que establece la norma ASTM. por lo que, no hay influencia del pH
sobre la medicion de radon en agua. Lo anterior se explica debido a que el radon no forma
iones en solucion, ademas la molécula de tolueno y solutos centelladores son compuestos no

polares. Por lo que, el método es aplicable a muestras acuosas con diferentes valores de pH.
4.3.4.7.3. Cambios de temperatura de la muestra

Se preparan 3 patrones por triplicado del MRC NIST-01, para conocer el efecto de la

temperatura en el contenido de radon disuelto, los resultados se muestran en la tabla siguiente:

Tabla 51. Prueba de robustez para el cambio de temperatura de la muestra

Parametro 60°C 25°C 5°C
Promedio (Bq) 0,45 1,02 1,0
Desviacion estandar (%) 1,6 0,4 0,9
Cocficiente de variacion (%) 3,5 0,4 0,9

Los patrones a temperatura ambiental y a temperatura fria registran datos similares, por lo que

se encuentran dentro de los valores normales del método.

El patron calentado a 60°C simulando la temperatura del agua termal del punto de muestreo
del Cerro Pacho, presenta una reduccion alrededor del 55% en su contenido, los patrones
calentados durante 30 minutos a 60°C presentan una disminucion en mas de la mitad del
contenido del radon disuelto, el cual se escapo hacia la atmosfera, por lo que, la temperatura

es un factor critico para el contenido de radon disuelto.
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4.3.4.8. Trazabilidad

Para verificar que la cadena de medicion no se interrumpe a partir de los patrones preparados
del MRC del NIST, se realiza una prueba de diferenciacion entre ambas mediciones haciendo

uso de la ecuacién 30 (apartado 3.7.7). Sustituyendo los valores se obtiene:

10,995 — 1,02|
teal =
0,1\2  /0,04\?
[ (e

El valor de t tabulado para n = 6 grados de libertad y a = 0,05 es de 2,45. El valor de tubuylado

=0,48

(2,45) es mayor que el teacuiado (0,48). Por tanto, los resultados proporcionados por el método
para medir radén a partir del MRC de radio (“*°Ra) del NIST son trazables para los patrones

preparados en los diferentes ensayos.
4.3.4.9. Incertidumbre

La incertidumbre caracteriza las dispersion o el rango de valores atribuido al mensurando. La
importancia de la estimacion de la incertidumbre de medida estriba en que el valor el
mensurando no es absoluto, por lo que se encuentra en un intervalo probabilistico
(distribucién), que es determinado en funcién de los valores obtenidos y las fuentes de

incertidumbre que afectan al mensurando en particular.

Para el caso del radon en agua la determinacion de la incertidumbre define la variabilidad o el

rango donde se encuentra la medicion, lo que le atribuye confiabilidad al dato reportado.
4.3.4.9.1. Definicion del mensurando

El mensurando es la magnitud que se desea medir, en el caso de radon en agua el mensurando
lo representa la expresion de la concentracion de la actividad de radon, la ecuacion 34

(apartado 5.6.2.7) y los factores involucrados se muestran a continuacion:

Ry
~CHD) ()
Donde:
AC, concentracion de la actividad de **Rn (Bg/L)

AC

R,, tasa de conteos netos (s')



R,, tasa de conteo de la muestra (s™)

Ry, tasa de conteos del blanco (s™)

CF, factor de calibracién (s’ Bq™)

D, factor de correccion de decaimiento

V., volumen de la muestra analizada (L).

4.3.4.9.2. Identificacion de las fuentes de incertidumbre
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Las fuentes de incertidumbre identificadas a partir de los procesos de medicion del

mensurando en el andlisis de la cuantificacion de radon en agua, se muestran en la Figura 74.

R,

CF

AC

Figura 73. Diagrama de causa y efecto de fuentes de incertidumbre para la actividad de radon en agua.

4.3.4.9.3. Modelo matematico general

D

Va

El célculo de la incertidumbre estdndar combinada para la concentracion de la actividad de

radon se define de acuerdo al método normalizado ASTM D5072-09 en la ecuacion 42

(apartado 5.6.3.8) la formula se muestra a continuacion:

u.(AC) =\/

u(AC), incertidumbre estandar combinada de la concentracién de radon (Bg/L),

Donde:

u,(CF), incertidumbre estandar relativa del factor de calibracion ,
u(Va), incertidumbre estdndar relativa de la muestra analizada (L),

. . , . ., .. 4
u(D), incertidumbre estandar relativa de la correccion del decaimiento. °

u?(Ry) + R: x (W (CF) +uZ (D) + uf (V)

CFxDxV,
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4.3.4.9.4. Calculo de incertidumbres individuales

a) Incertidumbre de la tasa de conteos neta (R,)

R, R,

NN
T

Coctel Vext Eim

Figura 74. Diagrama causa y efecto de la tasa de conteos neta.
Donde:

R,, tasa de conteo neta (s”)
R,, tasade conteo de la muestra (s™)

Ry, tasa de conteos del blanco (s™)

Ef, eficiencia de medicion de radon por equipo de centelleo liquido

Ve, Vvolumen de coctel extraido y agregado a vial de centelleo para medicion (L)
Vorep, Volumen de tolueno para preparacion de coctel centellador

mgl, masa de solutos centelladores utilizados para preparar coctel centellador

La incertidumbre de la tasa de conteos neta (R,) de acuerdo al método ASTM D5072-09 se
calcula a partir de la ecuacion 41 (apartado 5.6.3.8). Para ejemplo de los célculos se utiliza el
dato registrado del patron preparado a partir del MRC NIST-01 de actividad calculada de 1,01
Bg/L (ver Tabla 32). Evaluando la ecuacion (41) para R, > 0, se obtiene:

2,95x 1,03 + 2x0,75

2 R —
u(Rn) 3600
u?(R,) = 1,3x1073
u(R,) = 0,036

Para comparar el célculo con el valor de los factores involucrados en el diagrama de la

Figura 74, se propone el célculo de la incertidumbre a partir del método de las derivas

parciales segun la ecuacion (54).
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uZ(Rn) _ <U(Ra)2 + U—(Rb)2> N <u(Efm)>2 N (u(Vext)>2 . <u(m50lA)>2

(Ra - Rb)z Efm Vext Mso14
2
(u(msolB)> <u(Vprep)>
+ +
MsoiB V;arep

Una descripcion del valor de cada factor involucrado en la incertidumbre para la tasa de

(58)

2

conteos neta se muestra en la Tabla 52. Sustituyendo los valores descritos en dicha tabla, en la

ecuacion 54 se obtiene una incertidumbre de:

u(2,6x1072)2 + u(1,1x10-2)2> \ <u(1,16)>2 N <u(5,5x10-5)>2

2 R —
w(Rn) ( (1,78 — 0,75)2 91 0,02

u(1,2x1074) 2+ u(1,2x1074) 2+ u(2,9x10~49)\*
4,0 0,1 1

u?(R,) = 9,3x10~*
u(R,) = 0,031

Tabla 52. Resumen de incertidumbres de la tasa de conteos netos

Parametro Tipo de

X) incertidumbre Valor| Incertidumbre | Unidades |Distribucion| u(X) Observaciones

R, B 1,78 0,0445 s’ | Rectangular | 2,6x1072 |Incertidumbre del
2,5% calculada a

. 5 partir del conteo y
Ry B 0,75 0,019 S Rectangular 1,1x10 tiempo del estandar

segun la ecuacion 50.

Incertidumbre
calculada a partir de
la variacion del
conteo del patrén

Efn A 91 1,16 % Estandar 1,16

Pipeta de volumen

fijo de 2 mL. Valor

Vext A 0,02 | (5) 2,7x107 L Triangular | 5,5x10” | tomado 5 veces para

completar volumen
de vial

Baldon volumétrico

Viprep B 1 0,0005 L Rectangular | 2,9x10™ clase A

Valor de la linealidad

4
MgoiA B 4,0 0,0002 g Rectangular | 1,2x10 del ambito de pesada

de balanza analitica,

,| para centellador
MgoiB B 0,1 0,0002 g Rectangular | 1,2x10° primario (A) y

secundario (B)
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Al comparar el valor de la incertidumbre para la tasa de conteos de la ecuacion (59) y el valor
segin el método normalizado de la ecuacion (41), se observa que los valores son cercanos
entre si, sin embargo, se considera mas apropiado utilizar el valor donde se involucran todos

los factores de incertidumbre contemplados en la ecuacion (59).

b) Incertidumbre del factor de calibracién (CF)

Ccs Cs

Virep % My / /—Vag /
& ex Efm

Coctel Ac \'%
Figura 75. Diagrama causa y efecto del factor de calibracion.

CF

Donde:

CF, factor de calibracion

Ccs, tasa de conteo del patron de calibracién (s™)

Cgp, tasa de conteo de la muestra blanco (s™)

Acs, actividad del patron de calibracion de *°Ra (Bq)

Vg, volumen agregado de patron de calibracion (L)

Efn, eficiencia de medicion de radon por equipo de centelleo liquido

Vext, volumen de coctel extraido y agregado a vial de centelleo para medicion (L)
Vorep, volumen de tolueno para preparacion de coctel centellador

mgo, masa de solutos centelladores utilizados para preparar coctel centellador

El modelo matematico para el calculo de la incertidumbre del CF, de acuerdo a los factores

involucrados en la Figura 75 se muestra en la ecuacion (60).

2 2
P _ u(CCS)2 + u(CB)2> <u(Vag)>2 (u(Efm)> <u(ACS)>2 <u(Vext)>
¢ (CF) B < (CCS - CB)Z * Vag * Efm * ACS * Vext (59)

2 2
<u(msolA)> + <u(msolB)>
Mso14 Mgo1B
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Antes del calculo de la incertidumbre del CF, es necesario calcular la incertidumbre del patron
preparado a partir del MRC del NIST. El diagrama de causa y efecto se presenta en la Figura
76.

ACS

\ 4

A

Figura 76. Diagrama causa y efecto del MRC NIST radio (***Ra).

Donde:
Acs, actividad del patron de calibracion de **°Ra (Bq)
m, masatomada para la preparacion del patron (m)

v,  volumen de aforo del patrén preparado.

El modelo matematico para el calculo de la incertidumbre del patrén de calibracion se muestra

en la ecuacion (56).

_ Um z Uy z Ugcs z (60)
= €2 + (2 + (32
Donde:
U, Incertidumbre de la masa del patron

u,, incertidumbre del volumen del patron

Uys, incertidumbre del patron de radio (**°Ra)

Sustituyendo los valores respectivos en la ecuacion (61) se obtiene una incertidumbre de:

_ ( 0,02 g )2 s <0,035 mL)2 +( 30 Bq )2
Upatron = {02005 g 100 mL 2482 Bq

Hpatron = 0,1

Una descripcion de los factores de incertidumbre del CF se muestra en la Tabla 53.
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Tabla 53. Resumen de incertidumbres del factor de calibracion.

L0 . Til?o de Valor | Incertidumbre | Unidades | Distribucién u(X) Observaciones
X) incertidumbre
Ccs B 1,78 0,0445 ! Rectangular 2,6)(10'2 Incertidumbre del
2,5% calculada a
partir del conteo y
Cs B 0,75 0,019 st Rectangular 1,1){10"2 tiempo del estandar
segun la ecuacion 50.
Incertidumbre
Eqm A 91 1,16 % Esténdar | 1,16 | c3lculadaa partir de
la variacion del
conteo del patron
Pipeta de volumen
fijo de 2 mL. Valor
Vext A 0,02 | (5) 2,7x107 L Triangular | 7,8x10” | tomado 5 veces para
completar volumen
de vial
Valor de desviacion
Vg A 0,0002 |  7,9x10” L Triangular | 3,2x10” | estindar en la
medicion
MgolA B 4,0 0,0002 g Rectangular 1,2)(10'4 Valor de la linealidad
del d&mbito de pesada
M1 B 0,1 0,0002 g Rectangular 1,2x10* | de balanza analitica
Incertidumbre del
Acs B 4,976 0,1 Bq/g K=2 5,0x107 | patron preparado a

partir del MRC NIST

Los valores para las tasas de conteos son los mismos de la Tabla 52, teniendo en cuenta el

mismo ejemplo para los calculos. No se incluye el pardmetro del volumen de preparacion del

coctel centellador (V,.,), debido a que en la evaluacion de la incertidumbre aporta un valor por

arriba de 10®, que no contribuye en mayor medida al valor calculado. Por lo que, para los

factores de incertidumbre del coctel centellador se consideran tnicamente las masas de los

solutos centelladores.

Sustituyendo los valores respectivo en la ecuacion (55) se obtiene una incertidumbre para el

factor de calibracion de:
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u(2,6x1072)2 + u(1,1x1072)? . u(1,16) 2+ u(7,8x1075)\°
(1,78 — 0,75)2 91 0,02

u(3,2x1079) 2+ u(1,2x10°%) 2+ u(1,2x107%) 2+ u(5,0x1072)\
0,0002 4.0 0,1 4976

u2(CF) = 1,03x1073

u?(CF) = <

¢) Incertidumbre del factor de correccion por decaimiento (D)

\ 4
=)

ty,

Figura 77. Diagrama causa y efecto del factor de correccidon por decaimiento.

Donde:

T, tiempo desde recoleccion hasta medicion (d)

. . 222
ty,, semiperiodo de “““Rn.

El modelo matematico puede definirse de acuerdo a la ecuacion (62). *°

lnzl 2

2T\ 2 -e th (T 61
u? (e l"2t1/2>: Lj/(_) cu(ty)? + u(T)? (61)

ty, ty,

Observaciones:
e El valor del semiperiodo y la incertidumbre se obtienen de:
http://www.nndc.bnl.gov/nudat2/reCenter.jsp.
e Para los patrones se considera un tiempo desde la coleccion hasta la mitad de la
medicion de 3:30 h (0,1458 d). Para las muestras se determina a partir del momento de
toma de muestra y comienzo de medicion.

e Se toma en cuenta una incertidumbre de 3 minutos para el tiempo transcurrido.

La tabla resumen de los factores involucrados y sus incertidumbres se muestra a continuacion:


http://www.nndc.bnl.gov/nudat2/reCenter.jsp
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Tabla 54. Resumen de incertidumbres de factor de correccion por decaimiento.

Parametro Tipo de . . Py
X) incertidumbre Valor |Incertidumbre| Unidades | Distribucion | u(X)
ty, B 3,8235 0,0003 d Rectangular | 1,7x10™
T B 0,1458 0,0021 d Estandar 2,1x107

Sustituyendo los valores de la Tabla 54 en la ecuacion 62 se obtiene:

0,1458
o (-2l _|In2 - e "*ae25S (0,1458)2 (1,7x107")% + u(2,1x107%)?
¥ = .
wie 3,8235 3,8235) HX ulstx

u?(D) = 7,8x1077
d) Incertidumbre del volumen de muestra (V,)

La medicion del volumen para la preparacion de los patrones se lleva a cabo en un balén
volumétrico de 1 L utilizado para verter. Por el otro lado, el recipiente ocupado para la
recoleccion de muestras ambientales es de plastico de polietileno de 1 L. Los detalles de las

incertidumbres de ambos recipientes se muestran en la Tabla 55.

Tabla 55. Resumen de incertidumbre de volumen de muestra.

Parametro Tipo de . . NP 2
X) incertidumbre Valor | Incertidumbre | Unidades |Distribucion| u(X) u*(X)
Balon B 1 0,0005 L Triangular | 1,710 | 2,9x10°®
volumétrico
Recipiente B 1 0,05 L Triangular | 2,0x102 | 4,0x10*
muestra

El valor de la incertidumbre a tomar en cuenta del recipiente dependera si se preparan patrones

0 muestras ambientales.

4.3.4.9.5. Calculo de incertidumbre combinada y expandida

La incertidumbre combinada se calcula a partir de la ecuacion (38), sustituyendo los valores
para el calculo de la incertidumbre del patron de ejemplo, de volumen de 1L y actividad de

1,01 Bg/L se obtiene:
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(4C) = u2(9,3x107%) + (1,03)% x (u2(1,03x1073) + u2(7,8x10~7) + u2(2,9x1078))
UelAt) = 1,06 x 0,8908 x 1

u.(AC) = 0,046 Bq/L

Para la incertidumbre expandida (U) se toma en cuenta un factor de cobertura de k=2,
intervalo de confianza de 95,45% para el contenido de radon en agua de la presente

investigacion. El valor de la incertidumbre expandida es:
u.(AC) = 0,046 x 2 = 0,09 Bq/L

Finalmente la concentracion de la actividad de radéon en agua se reporta de la siguiente
manera:
AC = (1,01 + 0,09) Bq/L

Donde la incertidumbre reportada es una incertidumbre expandida, calculada a partir de
un factor de cobertura de 2, lo cual da un nivel de confianza cercano al 95%.

4.3.4.9.6. Calculos de IER

La precision de la medicion puede estimarse evaluando la incertidumbre expandida relativa

(IER) expresada en porcentaje en la ecuacion 59. 7°

U (62)
0 __
%IER a0 x100

El calculo del %IER se realiza para los patrones NIST, los datos se muestran en la Tabla 56.

Tabla 56. Incertidumbres de patrones NIST para calculo de radon en agua.

No. Fecha y hora de | fecha y hora de | Patrones | Fondo | Concentracion | u(AC) %IER
Extracciéon medicién cps cps de radéon Bq/L | k=2

1 ]09/10/2012 11:00 | 09/10/2012 14:30 | 107,02 1,01 0,09 9
2 109/10/2012 11:08 | 09/10/2012 16:00 | 115,08 1,15 0,09 8
3 109/10/2012 11:15 [ 09/10/2012 17:30 | 104,80 0,99 0,09 9
4 109/10/2012 14:45|09/10/2012 19:00 | 109,22 0,75 1,05 0,09 8
5 109/10/2012 14:55 | 09/10/2012 20:30 | 109,75 1,07 0,09 8
6 |09/10/2012 15:58 | 09/10/2012 22:00 | 104,45 0,99 0,09 9
7 109/10/2012 15:42 1 09/10/2012 23:30 | 98,18 0,89 0,09 10

Promedio 1,02 0,09 9
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El valor promedio de la incertidumbre expandida relativa para las mediciones de los patrones
NIST-01 pueden alcanzar precisiones del 9%, el valor de la incertidumbre encontrada en la
presente investigacion es aceptable, tomando en cuenta que dicho porcentaje esta dentro del

limite de precision del 10% de las mediciones del método normalizado ASTM.
4.3.4.10. Aplicabilidad

El método normalizado ASTM D5072-09 establece que el método para la determinacion de
radén y su progenie es aplicable para aguas potables con un volumen de muestra de 10mL y

actividad por arriba de 2 Bq/L.

Al inicio de la investigacion se pensé en la prueba del uso del agua de chorro del laboratorio
del CIAN-FIA-UES como blanco para los conteos de fondo, debido a su accesibilidad y bajo

costo. El grafico del contenido del agua de chorro como blanco se muestra en la Figura 78.

CPH

Polonio-218

| Polonio-214

L [ e, I
T T T T T T T T T T 1 T T T 1 1 T

kel 2000

Figura 78. Muestra de 1 L agua de chorro CIAN-FIA-UES. Software Spectraview.

En la figura anterior, son notables los tres picos o regiones energéticas de radon y sus
descendientes emisores alfa (*'*Po y *'*Po), por lo que es comparable con los graficos de
identificacion de radon de la Figura 69, demostrando que el agua potable que llega a los
laboratorios del CIAN tiene presencia de gas radiactivo radéon y su progenie. Mediciones
sucesivas se realizaron fuera del dmbito de estudio durante la presente investigacion, la

Figura 79 muestra la actividad calculada durante su medicion.
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Figura 79. Concentracion de la actividad de radon en agua de chorro del CIAN.

El agua de chorro presenta un promedio general de la concentracion de la actividad de
0,93 Bg/L y un valor de quenching (tSIE) de 863, este ultimo valor, es similar a los
registrados por los patrones NIST-01.

El intervalo de concentraciones para la actividad de radon en agua se evaltia mediante el
pardmetro de linealidad del método, donde se considera un rango lineal hasta 2 Bq. Sin
embargo, el método normalizado describe su aplicabilidad para concentraciones por arriba de
este valor. El rango lineal mostrado en la Figura 72 abarca hasta los 2 Bq/L, si se considera
dentro de los parametros de linealidad el valor del patron de 10 Bq, el grafico cambia al de la

Figura 80.

50,00 -

R2=0,9999
40,00

30,00

20,00

Conteos (s)

10,00

0’00 T T T T T T T T T 1

00 1,0 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Actividad (Bq)

Figura 80. Grafica de linealidad para actividad cercana hasta 10 Bq.
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En la figura anterior, el coeficiente de correlacion es cercano a 1, por lo que el método para
determinar radon en agua en el presente trabajo de investigacion puede considerarse hasta un
intervalo cubierto por la evaluacion de los parametros de desempefio, por arriba de la AMD
(68 mBg/L) hasta concentraciones de actividad de 10 Bg/L. Sin embargo, el extender el rango
de linealidad de 2 Bg/L hasta 10 Bg/L haciendo uso de un solo punto no es confiable, por lo

que sera recomendable intervalos de concentraciones dentro del rango para asegurar la

linealidad de la Figura 80.

La aplicabilidad del método para la cuantificacion de radén estd determinada para muestras de
un volumen de 1L en matrices de aguas potables, aguas termales y aguas subterraneas (pozos)

a diferentes valores de pH y en un d&mbito de trabajo de 0,01 Bq/L hasta 2,0 Bq/L.

4.3.4.11. Controles de calidad

Se llevan a cabo mediciones rutinarias 3 veces por mes durante el afio 2012 del patron de '*C
para evaluar la calibracion del equipo (Figura 81). El patrén de '*C se encuentra dentro del
limite establecido por el fabricante (1000 + 50) por lo que los fotomultiplicadores asi como el

sector multicanal del equipo se encuentran calibrados durante el periodo de medicion.
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Figura 81. Grafico control Standar '*C equipo Tri-Carb 2100 TR.
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La estabilidad de las mediciones para el equipo de centelleo liquido se evalua en el Anexo V.
Por ello se emplea la prueba Chi-cuadrado de Pearson que produjo un resultado de 20,56 el
cual se encuentra dentro del rango de aceptabilidad del fabricante, el cual se estima desde
16,65 a 27,20. Lo que demuestra que las mediciones de los radionuclidos en la presente

investigacion, se realizan con un equipo de centelleo liquido calibrado y estable.

La evaluacion de un patron de “*°Ra del MRC NIST-01 de 1 L de volumen se realiza durante
los meses de junio de 2012 a febrero de 2013 (Figura 82). Los registros se encuentran dentro
de los limites de control de X + 2s hasta el mes de enero de 2013. El cambio en el grafico que
provoca que la medida se salga de control se debe a la prueba en el cambio de coctel
centellador, al ocupar soluto centellador secundario Dimetil-POPOP en lugar de POPOP. Por
pruebas anteriores, ocupar otro lote de reactivos y en especial otra especie de solutos cambia la
calibracion del método, por lo que se tendra que llevar a cabo una nueva carta de control para

el patron o descartarlo de la medicion.
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Figura 82. Grafico control estandar *°Ra de aprox. 10 Bq.

La evaluacion de los conteos de fondo se realiza una vez por mes durante todo el periodo del
presente estudio. La Figura 83 muestra la carta control de los registros de los conteos del

fondo.
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Figura 83. Grafico de control para los conteos del fondo de radon en agua.

Los valores de blanco se mantienen dentro de control de X +2s, sin embargo, las ultimas dos
mediciones sobrepasaron el criterio de X +3s, denominando estos ultimos registros como una
anomalia. Los blancos medidos no fueron agua destilada de la misma procedencia, por lo
dichos blancos deberan descartarse del uso de los conteos del fondo de medicion, debido a

contaminacion de radon en disolucion.
4.3.4.12. Tratamiento de desechos

La principal fuente de desecho en el método para la medicion de radon en agua es el coctel
centellador a base tolueno. Primeramente, cada vez que se realiza una extraccion en una
muestra el contenido de coctel que queda en el recipiente se separa mediante el uso de una
ampolla de separacion. Luego de separadas las dos fases, se desecha la fase acuosa por el

desagiie y la fase organica se recolecta en un recipiente colector.

Se agrega al recipiente de residuos el coctel extractor de los viales inmediatamente después de
su conteo, esto permite que el equipo no sufra dafos por algin derrame o por fugas de gas
radiactivo. El tolueno es un disolvente altamente toxico y carcinégeno, * por lo que su uso

debe realizarse bajo medidas de seguridad.
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Pruebas iniciales se realizan para la reutilizacion del coctel centellador usado, mediante la
purificacion de coctel y posterior medicion haciendo uso de los patrones del CIAN-01 e

IRD-01. La descripcion del ensayo y los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 57.

Tabla 57. Prueba experimental de reutilizacion de coctel centellador

Patron | Actividad Actividad
Prueba Ny o z Sesgo
(n=3) Descripcion utilizado normal segun (%) tSIE
(1L) (Bq) | prueba (Bq)
Residuo de coctel centellador CIAN-01
1 recolectado y dejado en reposo durante 05B 0,56 1,02 52,3 796
2 meses ~ 24
) Residuo de cogtel.l?urlﬁcado mediante | CIAN-01 0,56 0.62 123 133
destilacion simple 0,5 Bq
Residuo de coctel purificado mediante
destilacion simple, el cual se volvid a IRD-01
3 preparar mediante el contenido de 1,02 1,01 1,01 839
., 1,0 Bq
solutos normal en la preparacion del
coctel centellador

El valor del promedio del sesgo correspondiente a la prueba 1, demuestra que debido a la
acumulacion de radon en los residuo de coctel centellador, ain después de haber pasado varios
semiperiodos de radon y su progenie existe contenido de radon el cual contribuye a la tasa de
conteos, reflejando un valor extremadamente grande del sesgo, el cual supera notablemente el

valor de referencia del £15% para patrones de MRC independientes.

Figura 84. Destilacion simple de coctel centellador usado.
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El proceso de purificacion del coctel mediante destilacion simple se muestra en la Figura 84.
Dicho proceso ademds contribuye a la desgasificacion del radén, debido a la temperatura de
destilacion del tolueno (111 °C). La actividad calculada en la prueba 2 es mayor que la
actividad normal, reflejando un sesgo del 12,3%, sin embargo, este valor se encuentra dentro
del limite para un MRC independiente. Por lo que llevando a cabo la extraccion de radon en
MRC independientes se puede utilizar el coctel destilado, no asi, para las muestras de rutina

las cuales necesitan un valor del sesgo de +10%.

La prueba 3 en donde después de destilar el coctel centellador se agrega el contenido normal
de solutos primario (4 g/L de PPO) y secundario (0,1 g/L de POPOP), da como resultado una
actividad cercana al valor normal de medicion y, por lo tanto un valor de sesgo dentro del
limite del método. El fenémeno puede deberse a que el contenido de solutos centelladores se
degradan a partir del proceso de destilacion, lo anterior se refleja en valores de quenching
(tSIE) para el destilado de 133 unidades, luego de agregar los solutos centelladores el valor es
de 839, llegando al valor promedio del tSIE de las mediciones. Por lo que, seglin las pruebas
realizadas, la forma de reutilizar el coctel centellador usado es llevar a cabo un proceso de
destilacion y luego preparar el coctel con las cantidades indicadas de solutos centelladores, lo
que demuestra que el proceso de extraccion es idéntico al coctel preparado a partir de tolueno

no utilizado.

4.4. ANALISIS DE RADIO EN AGUA

En los siguientes apartados se describen las modificaciones y mejoras a la implementacion del
método armonizado ARCAL (OIEA). Teniendo en cuenta que la medicion de radio (***Ra)
con el uso de la técnica de centelleo liquido involucra la medicién de su progenie de radon
(***Rn), se realizan pruebas de desempefio de la metodologia, de acuerdo a la norma ASTM

D5072-09 para radén en agua.
4.4.1. Modificaciones

Una modificacion para mejorar el limite de deteccion se realiza con la recoleccion de mayor
volumen de muestra. Se decide recolectar un volumen de 3 L y evaporar hasta 1 L, para luego
llevar a cabo el procedimiento de precipitacion descrito en la metodologia ARCAL. Los

resultados preliminares para las primeras 3 muestras ambientales se muestran en la Figura 85.
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Figura 85. Grafica de comparacion de radio ambiental para muestras de 3y 1 L.

El muestreo de 3 L evaporados a 1 L no sobrepasan en promedio més de 1 cpm del volumen
de 1 L, conteo menor al esperado de un volumen mayor de muestra. El volumen de muestra
utilizado por el método ARCAL es de 1,5 L; la modificacion del volumen de muestra se

realiza a 1 L tomando en cuenta las condiciones de laboratorio.

Otra modificacion al método es realizada en la separacion del precipitado con el liquido
sobrenadante. El método ARCAL hace uso de tubos de centrifuga de volumen de 500 mL, con
los cuales no se cuenta en el laboratorio. Se realizan pruebas para decantar el volumen
sobrenadante y agregar el precipitado a un tubo de centrifuga de 50 mL. Se hace uso de un
aporte metodoldgico por parte de los laboratorios CICANUM-UCR, realizando un sistema de
succion con el uso de pipetas Pasteur para extraer el liquido. El sistema se representa en la

Figura 86.

Figura 86. Sistema de succion utilizado en la decantacion.
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La decantacién semiautomatica se realiza en unos minutos; para la preparacion de patrones el

liquido sobrenadante no se vierte al desagiie sino que se agrega a recipientes de desecho.

Otra modificacion es el sellado del vial, el método ARCAL propone el uso de silicon, el uso
de este no dio un cierre hermético del vial porque el tolueno del coctel centellador lo disuelve.
Se realizaron pruebas colocando cinta de teflon a la boquilla del vial mejorando el cierre del

vial.

Otras modificaciones a la metodologia se hicieron con respecto al tiempo de crecimiento de
radio y radon prolongando el equilibrio secular de 15 a 30 dias. No se realiza la separacion de
la fase organica del vial a otro vial para el conteo, por considerar que la apertura del vial
romper el equilibrio secular del sistema, por lo que solo se procede a agitar el vial para luego
realizar la medicion en el equipo de centelleo liquido. Asi también, se hace uso de viales de

vidrio para la medicion de radio en agua.
4.4.2. Muestreo y medicion.

La recoleccion de la muestra, el transporte y conservacion, asi como también, la medicion de
la muestra para el analisis de radio (***Ra) en agua se detallan en el Anexo VI. El formato de
registro para determinar la actividad de radio en agua empleando las formulas del método

ARCAL se muestra en el Anexo VII.
4.4.3. Evaluacion de parametros de desempeiio para radio (***Ra) en agua
4.4.3.1. Calibracion

Los patrones preparados a partir del MRC NIST utilizando la metodologia de precipitacion de

radio registran los siguientes resultados:

Tabla 58. Conteo de patrones NIST-01, método de
precipitacién de radio (**°Ra).

No. Patrones :11: izgf: NIST-01 Conteos de fondo
CPM CPS CPM CPS

1 298,15 4,97 46,82 0,78

2 298,58 4,98 46,01 0,77

3 297,32 4,96 44,35 0,74
Promedio 298,03 4,97 45,73 0,76




191

La ecuacion 28 (apartado 5.6.2.6) muestra la férmula para calcular el factor de calibracion de

la metodologia, sustituyendo datos se obtiene:

CF = 4,97 - 0,76 423
0995 7

El valor del CF debe dar un valor cercano a 5, debido a que se miden simultaneamente radon y

sus 4 descendientes radiactivos. El porcentaje de eficiencia del conteo para el método de

precipitacion de radio en agua es:

4,23

La eficiencia de conteos del método para radio en agua de 84,6 % y el CF utilizado para la

determinacion de radio en agua es de 4,23.
4.4.3.2. Precision y sesgo

Se preparan 7 estandares de un volumen de 1L enriquecidas con **°Ra de patron NIST-01 con
actividad de 1 Bq. Se recomienda una incertidumbre de conteo menor del 2% por lo que

sustituyendo los valores en la ecuacion 54 (apartado 6.3.3.1) se obtiene:

1 [200

2
T = 298,03. ﬁ] = 33,55 minutos

Para alcanzar un conteo de 2% se deben medir los patrones por 34 minutos, por lo que, para
obtener un menor conteo se decide medir durante 60 minutos. Los resultados obtenidos se

muestran en la Tabla 59.

La desviacion estandar representa el valor de la precision de las mediciones, el valor obtenido
es de 6,8% el cual se encuentra dentro del rango establecido para la medicion de radon del
10%. La precision determina la repetibilidad de las mediciones, por lo que también se le

atribuye al método una repetibilidad aceptable.

El valor de quenching (tSIE) tiene un promedio de 710 unidades, unas 100 unidades menos
con respecto al valor del tSIE del método de extraccion de radon. La reduccion se debe a la
radiacion intrinseca por parte de los viales de vidrio de borosilicato, necesarios para conservar

la muestra por mucho mas tiempo.



Tabla 59. Concentracion de patrones de *°Ra de MRC NIST de 1Bq

No. Fecha y hora de | fechay horade | Patrén Fondo | Concentracion (SIE
Extraccion medicion CPM CPM de radio Bq/L
1 |18/09/2012 10:05 | 17/10/2012 16:11 | 298,18 1,06 717
2 |18/09/2012 10:12 | 17/10/2012 17:11 | 293,03 1,04 707
3 | 18/09/2012 10:15 | 17/10/2012 18:11 | 298,58 1,07 719
4 |18/09/2012 10:20 | 17/10/2012 19:11 | 285,33 45,73 1,01 719
5 |17/09/2012 15:50 | 17/10/2012 20:11 | 297,32 1,06 711
6 |17/09/2012 15:25 | 17/10/2012 21:11 | 274,58 0,96 703
7 | 17/09/2012 15:30 | 17/10/2012 22:11 | 255,57 0,88 696
Promedio 1,01 710
Cv 6,7 %
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Sustituyendo los valores en la ecuacion 26 (apartado 3.7.5.1) para determinar el valor del

sesgo se obtiene:
%s’ = (1,01 — 0,995) - 100 = 1,5 %

El valor del sesgo se encuentra dentro del rango de +10% definido en el método ASTM.

La actividad del fondo de acuerdo al valor de la Tabla 69 es de 3,86 mBq/L, sustituyendo los

valores en la ecuacion 27 (apartado 3.7.5.1) el porcentaje de recuperacion es de:

1,01 — 0,00386
0,995

%R = x100 =101 % (D

El método ARCAL para determinar el contenido de radio mediante precipitacion con
CaHPO,, es un método adecuado para los propositos deseados ya que tiene una precision y
sesgo dentro del limite del 10 % y + 10 %, respectivamente. Ademads, la recuperacion del

contenido de radio de la muestra es del 100%.
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4.4.3.3. Verificacion del patron de calibracion

Se preparan 3 patrones de actividad cercana a 1 Bq de patron IRD-01 en un volumen de 1L, se
realiza la precipitacion y después de 30 dias de equilibrio secular se lleva a cabo la medicion,

obteniéndose los resultados de la Tabla 60.

Tabla 60. Patron IRD para verificacion del estandar de calibracion

Patrones de 1 Bq de **°Ra
No. IRD-01
CPM CPS
1 288,90 4,82
2 274,82 4,58
3 268,38 4,47
Promedio 277,37 4,62

Recalculando el factor de calibracion (CF) a partir del MRC IRD-01, se obtiene:

4,62 0,76

CF =098 =~ 391

Haciendo uso del CF con el valor de 3,91 se calcula la concentracion de los patrones de
verificacion de radio. Los resultados se muestran en la tabla siguiente:

Tabla 61. Concentracion de patrones de precipitaciéon de **°Ra de MRC
IRD-01 de 1Bq

Calculando el valor del sesgo para el MRC del patrén IRD-01 se obtiene:

Concentracion
No Fecha y hora de | fechay hora de | Patrones | Fondo | de radén Bq/L {SIE
: extraccion medicion CPM CPM utilizando
CF=3,91
1 |18/09/2012 10:20 | 17/10/2012 23:00 | 288,90 1,11 652
2 | 18/09/2012 10:25 | 10/10/2012 00:00 | 274,82 45,73 1,05 710
3 | 18/09/2012 10:30 | 10/10/2012 01:00 | 268,38 1,02 620
Promedio 1,06 661
DesYlacmn 4,8 %
estandar
%CV 4,5 %
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%s’ = (1,06 — 0,989) - 100 = 7,1 %

El método ASTM define que para el patron de verificacion de la calibracion el resultado
obtenido debe estar dentro de un limite de = 15 % del valor esperado. El valor obtenido es de

7,1 % por lo que el valor se encuentra dentro de las especificaciones.

De acuerdo a los resultados obtenidos para la precision, sesgo y el patrén de verificacion, la
metodologia para la cuantificacion de radio por medio de la precipitacion mediante CaHPO,,
cumple los requisitos establecidos por el método ASTM; probando las capacidades tanto del
laboratorio, el analista y el equipo de centelleo liquido del CIAN-FIA-UES de poder realizar
el analisis de radio en agua y reportar datos que se encuentre bajo requerimientos de

estandares internacionales.
4.4.3.4. Limites
4.4.3.4.1. Limite de deteccion o actividad minima detectable (AMD)

Para el calculo del AMD se utiliza la ecuacion 49 (apartado 5.6.4.7), tomando en cuenta 7
blancos de agua destilada medido en un tiempo de 1000 minutos. Los datos registrados se

muestran en la Tabla 62.

Tabla 62. Conteos de fondo para la precipitacion de 1 L de agua destilada

CPM CPS
46,82 0,78
46,60 0,78
46,01 0,77
45,53 0,76
46,21 0,77
44,55 0,74
46,77 0,78
Promedio 46,07 0,77
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Para el calculo de la AMD de radio se necesitan los datos del factor de correccion por
decaimiento durante la medicion (fp) y del factor de correccion por decaimiento (fc). Debido a
que el patron de radio esta en equilibrio secular el tiempo final (Ty) e inicial (T;) es un valor de
30 dias (43200 min.) y, el tiempo de medicién (T,,) es de 1000 minutos. Sustituyendo los

valores respectivos en las formulas 46 y 48 (apartado 5.6.4.7) se obtiene:

=1-— e—(1,26x10‘4~43200) = 0,996

_ (1,26x107*)(1000)
D™ — ¢—(1,26x107*-1000)

(63)

= 1,064

Un resumen de los parametros involucrados en la ecuacion 49 se muestran a continuacion:

Tabla 63. Parametros para el calculo de AMD de radio en agua.

Parametro Valor

Cuentas por minuto del

fonto (cpmy) 46,07 cpm

Tiempo de medicion (tm) 1000 min.

Factor de correccion por
decamiento durante la 1,064
medicion (fp)

Volumen de muestra (V) 1L

Factor de correccion por 0.996
crecimiento (fc) ’

Factor de calibracion (CF) 4,23

Sustituyendo los valores de los pardmetros de la Tabla 63 en la ecuacion 49 se obtiene:

4.66 - f% 1.064
AMD

T 60-423-099 11

= 0,0042 Bq/L

De acuerdo a la formula propuesta por el método armonizado ARCAL, el cdlculo de la

actividad minima detectable (AMD) para radio en agua es de 0,0042 Bq/L 6 4,2 mBq/L.
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4.4.3.4.2. Limite de cuantificacion

Para el calculo del limite de cuantificacién se toma en cuenta el valor de 10 veces la
desviacion estandar (s). El valor de s es de 0,82 cpm para el valor del fondo de radio. El limite

de cuantificacion para la metodologia de radio en agua se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 64. Parametros del limite de cuantificacion de radio en agua.

Parametro Valor
Tasa de conteos (CPM) 54,28
Actividad (Bq/L) 0,036

4.4.3.4.3. Limite critico

El limite critico para radio se calcula a partir del nimero de conteos por arriba de un nivel

significativo, se determinar el limite critico a partir del valor de los cpm.

Le=164. |2 2007com _ o e t
c=4 1000 min >0 cuentas

Si la diferencia entre el conteo registrado y los conteos de fondo es superior a 0,50 se puede
cometer un error tipo I de tan solo 5% de reportar un falto positivo. Para mas detalles a un

nivel estadistico adecuado ver la carta control del blanco para radio en agua (apartado 6.3.6).
4.4.3.5. Incertidumbre

La determinacion de la incertidumbre es importante para las mediciones de radio en agua para
cuantificar la dispersion o variacion de los resultados reportados. Valor que le da confiabilidad

a los resultados obtenidos.
4.4.3.5.1. Definicion del mensurando

La magnitud a medir estd definida por la formula de la concentracion de la actividad de radio

propuesta por el método ARCAL, mostrada a continuacion:

_ (comun —com) 2 fy
mn 60 x V x Eprpy X f¢

Donde:

Am,  concentracion de la actividad de **°Ra (Bg/L)
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cpmyy, conteos por minuto de la muestra

cpmy, conteos por minuto del fondo

b, factor de correccion por decaimiento durante la medicion
V, volumen de la muestra en litros

Esn, eficiencia total del método

fc, factor de correccion por crecimiento
4.4.3.5.2. Identificacion de las fuentes de incertidumbre

Las fuentes identificadas a partir del mensurando se muestran en la Figura 87.

cpmyy, cpmyg fp

\ 4

AC

A% Efm fC

Figura 87. Diagrama de causa y efecto de fuentes de incertidumbre para la actividad de radio en agua.

4.4.3.5.3. Modelo matematico general

El célculo de la incertidumbre estdndar combinada para la concentracion de la actividad de

radio se detalla en la ecuacion 51 (apartado 5.6.4.7), mostrada a continuacion:

2

Ocpm
( tC ) O-Efm 2 o-fD 2 O'fc 2
o [15E2) oy vy

Efm fD fC

4.4.3.5.4. Calculo de incertidumbre combinada y expandida

El célculo de la incertidumbre solamente involucra la desviacion estandar, representada para el
caso con el simbolo de ¢. La Tabla 65 involucra el valor de ¢ para el patrén 1 de la Tabla 59

como ejemplo del célculo de la incertidumbre de los pardmetros involucrados.



Tabla 65. Parametros tomados en cuenta en el calculo de la incertidumbre.
Parametro Descripcion Valor de Desviacién
p referencia | estandar calculada
Valor tomado a partir de la desviacién
ocpm estandar de los conteos por minuto de 298,18 16,03
los patrones de referencia NIST-01
Valor tomado a partir de la desviacion
oEg, estandar de la eficiencia del método de 4,22 0,16
los patrones de referencia NIST-01
Valor tomado a partir de la desviacion
of, estandaF dfel factor de correccion por 1064323 3.8x10°
decaimiento de los patrones de
referencia NIST-01
Valor tomado a partir de la desviacion
estandar del factor de correccion 4
ofc durante el tiempo de medicion de los 0,99505 41x10
patrones de referencia NIST-01
Sustituyendo los valores en la ecuacion respectiva se obtiene
16,03) 5 ) )
| (1000 N (0,16) 3,8x107> N 4,1x10~*
47 298,18 4,22 1,064323 0,99505

I, = 0,04
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Para la incertidumbre expandida (U) se toma en cuenta un factor de cobertura de k=2,

intervalo de confianza para el contenido de radon en agua de la presente investigacion con una

probabilidad del 95,45%. El valor de la incertidumbre se cambia a:

u.(AC) = 0,04x 2 = 0,08 Bq/L

Finalmente la concentracion de la actividad de radio en agua para los patrones de referencia

del NIST se reporta de la siguiente forma:

AC = (1,06 + 0,08) Bq/L

Donde la incertidumbre reportada es una incertidumbre expandida, calculada a partir de

un factor de cobertura de 2, lo cual da un nivel de confianza cercano al 95%.
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La precision de la medicidon se estima evaluando la incertidumbre expandida relativa (IER)

expresada en porcentaje segiin la ecuacion 63. El célculo de la incertidumbre de los patrones

NIST-01 y el valor del %IER se registran en la tabla siguiente:

Tabla 66. Incertidumbres de patrones NIST para célculo de radio en agua.

No. Fecha y hora de | fecha y hora de | Patrones | Blanco | Concentracién | u(AC) %IER
Extraccion medicion cps cps de radon Bq/L | k=2

1 |18/09/2012 10:05|17/10/2012 16:11 298 1,06 0,08 7
2 [18/09/2012 10:12 | 17/10/2012 17:14 293 1,04 0,08 7
3 [ 18/09/2012 10:15 | 17/10/2012 18:17 298 1,07 0,08 7
4 118/09/2012 10:20 | 17/10/2012 19:21 285 0,76 1,01 0,08 8
5 [ 17/09/2012 15:50 | 17/10/2012 20:25 297 1,06 0,08 7
6 |17/09/2012 15:25 | 17/10/2012 21:29 274 0,96 0,08 8
7 | 17/09/2012 15:30 | 17/10/2012 22:33 255 0,88 0,08 9

Promedio 1,01 0,08 9

El valor promedio de la incertidumbre expandida relativa para las mediciones de los patrones
de NIST-01, pueden alcanzar precisiones del 9%. Tomando en cuenta que también dicho
porcentaje esta dentro del limite de precision de las mediciones del 10%, como referente del

método normalizado para radon en agua.
4.4.3.6. Controles de calidad

La medicién de radio se realiza mediante la medicion de radon y su progenie, los controles de
calibracion y estabilidad de las mediciones correspondientes al estandar de '*C y la prueba de
Chi-cuadrado son realizadas en el procedimiento para la determinacién de radéon en agua
(apartado 6.3.4.11). Los cuales deben de realizarse periddicamente segun el uso del equipo
para las mediciones respectivas. La carta control del blanco para radio en agua, utilizando 1 L
de agua destilada como blanco, se muestra en la Figura 88. Los valores del contenido de radio
se encuentran dentro del valor de X + 2s, lo demuestra que los valores registrados para el

blanco de agua destilada para el analisis de radio se encuentran bajo control.
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Figura 88. Grafico de registros de blanco para radio (***Ra) durante 2012.

de ***Ra preparado segun el método de

precipitacion, utilizando el patron de CIAN-01 de actividad cercana a 2 Bq se muestra en la

Figura 89.
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Figura 89. Grafico de registros mensuales de patron de radio (***Ra) durante 2012.
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Los valores registrados, durante la medicion periddica de una vez por mes, para el patron de
radio se encuentran dentro del rango de X + 2s, sin embargo luego de 6 meses de preparacion
del patrén se presentan 2 valor anémalo por debajo de -2s, la reduccion se debe a que el nivel
de coctel centellador se redujo del volumen agregado inicialmente (10 mL). Esto se debe a que
el cierre del vial con cinta teflon alrededor de la boquilla no mantienen hermético el vial, lo
cual con el tiempo de contacto con el coctel produce fugas y desequilibrio del sistema; los
valores volvieron a estar en control luego de renovar los tapones de teflon en el vial y agregar
mas coctel al vial para llevarlo al nivel normal. Lo anterior demuestra que el uso de teflon no
hace del todo hermético el sistema en el vial para la medicion de radio a largo tiempo, por lo
que, peridodicamente se tendra que revisar el nivel de coctel y rellenar continuamente, hasta

encontrar un sistema de sellado hermético que sustituya al uso de teflon.
4.4.3.7. Tratamiento de desechos

Los patrones preparados para el analisis de radon, al igual que los patrones preparados a partir
de la precipitacion de radio, luego de utilizarse para la evaluacion de los pardmetros de

desempefio de ambas metodologias se descartan como material radiactivo.

Debido a que el material radiactivo tiene actividad cercana a la ambiental, se realizan pruebas
de reciclaje del material antes de buscarle otro uso o enviarlo al area de desechos peligrosos.

Aprovechando la similitud quimica con el Mn, se procede a precipitar MnO, in situ a partir de

., 226
una solucidn saturada de KmnO,4 con desechos de

Ra. La mezcla puede ser de proporcion
1:3 en donde se realiza la coprecipitacion con MnO,. Luego de dejar en reposo la disolucion
con el precipitado durante toda la noche, al siguiente dia se filtra el contenido y el

sobrenadante puede desecharse en el desagiie. *°

Las pruebas respectivas se realizan agregando un contenido de 100 mL de KmnO,4 por cada
recipiente contenedor de 1 L. Se deja precipitar durante 1 dia y luego se realiza la filtracion del
contenido y almacenamiento del decantado, no procediendo al desagiie de este ultimo debido a

que se desconoce el porcentaje de recuperacion por parte del precipitado de MnO,.

La Figura 90 muestra el recipiente identificado para los desechos de MnO, con **°Ra. Una

vez que se cuente con suficiente MnO,, cabe la posibilidad de llenar un beaker Marinelli con



el oxido para utilizarlo como una fuente de

geometria. 36
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Figura 90. Precipitacién de MnO, para la recuperacion de *°Ra.
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Ra en estudios de este is6topo con dicha

Debido a que no se pudo llevar a cabo la medicion del precipitado de MnO, mediante equipo

de espectrometria gamma, se realiza un procedimiento indirecto para conocer la recuperacion

del ***Ra en solucion, mediante el contenido de radon en el liquido sobrenadante. Después de

separar el sobrenadante y permite el equilibrio secular con su progenie de radon se realiza la

medicion. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 67.

Tabla 67. Pruebas de recuperacion de radio en patrones preparados

Patrén Actividad Actividad de % de recuperacion de
(n=3) calculada (Bq/L) | sobrenadante (Bq/L) | coprecipitacion con MnO,
NIST-01 1,02 0,16 85
IRD-01 1,03 0,14 86
CIAN-01 0,52 0,08 85

Los resultados demuestran que el porcentaje de recuperacion de radio en los patrones

preparados en el presente estudio es del 85%, agregando 100 mL de KMnO4 y dejando

precipitar durante 1 dia. Punto de partida provee la prueba anterior, por lo que diferentes

pruebas pueden realizarse para mejorar el rendimiento de la recuperacion del radio en los

€nsayos con patrones.
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CONTENIDO DE RADON EN EL CERRO PACHO

a) Las aguas termales del Cerro Pacho tienen en disoluciéon gas radén (***Rn), esto
evidencia la presencia radiactiva de radio (***Ra) y uranio (**U) en la geologia de la
zona.

b) Durante el periodo de monitoreo el comportamiento de la concentracién de radon es
hacia la disminucion ante eventos sismicos volcanicos, tectonicos y de subduccion. No
existe informacién suficiente para comprobar si las disminuciones se presentan antes o
después de dichos eventos.

c) Las precipitaciones influyen en la concentracion de radon en el acuifero, esto atribuido
a la incidencia de posibles flujos subterraneos locales hacia el sistema hidrotermal del
Cerro Pacho.

d) Existe una correlacion significativa entre el contenido de radén y los cloruros,
comprobando la importancia de la medicion de uno o ambos parametros en el
monitoreo volcanico.

e) Los valores de TDS en las aguas termales del Cerro Pacho son mayores en
comparacion a las aguas de la Caldera Coatepeque, esto sugiere que el sistema
hidrotermal tiene un mayor contenido de minerales y posiblemente distinto origen.

f) Las mediciones de la concentracion de radon en conjunto con otros pardmetros como:
cloruros, pH, temperatura y TDS, ademds de los datos de precipitacion lluviosa, son

factores que complementan el monitoreo volcanico.

CONTENIDO DE RADIO EN EL CERRO PACHO

a) El radionuclido radio (**°

Ra) puede formar compuestos solubles en el medio acuoso;
en el presente estudio no se encontr6 radio en concentraciones superiores al limite de
deteccion de 4,2 mBq/L obtenido en el desarrollo de la metodologia analitica; sin
embargo, puede haber radio disuelto en el agua termal del Cerro Pacho en

concentraciones inferiores a dicho limite.
PARAMETROS DE DESEMPENO DE METODOLOGIA DE RADON EN AGUA

a) Las modificaciones y evaluaciones al método normalizado ASTM D5072-09 para

radon en agua, dieron resultados dentro del limite de la precision, sesgo y veracidad del



b)

d)
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10%, £10% y £15%, respectivamente. Lo cual asegura que el método implementado es
acorde a los objetivos previstos, considerando un rango lineal de 0,01 Bg/L hasta 2,0
Bg/L y un AMD de 68 mBq/L.

Las principales modificaciones al método ASTM D5072-09 para radon en agua se
realizaron para el cambio de matriz, muestreo, extraccion de radon, proporcion de
solutos centelladores, tiempo de agitacion y medicion. Dichas modificaciones fueron
fundamentales para la evaluacion de los pardmetros de desempefio del método
implementado.

Los resultados obtenidos en la prueba de robustez del método demostraron que el
contenido de radon en disolucion es dependiente de la temperatura de la muestra, y de
las capacidades del analista para la extraccion y, preparacion de muestras y patrones.

El conjunto de parametros evaluados para comprobar el desempeino de la metodologia
analitica adaptada en el laboratorio del CIAN-FIA-UES, cumple los requisitos de
validacion establecidos en la GUIA ISO 17025:2005 de aplicacién a laboratorios de

ensayo y calibracion.

PARAMETROS DE DESEMPENO DE METODOLOGIA DE RADIO EN AGUA

a)

b)

d)

La medicion indirecta de radio por medio de su progenie de radébn empleando la
técnica de centelleo liquido cumple los limites de precision, sesgo y veracidad de 10%,
+10% y +15%, respectivamente. Parametros comprobados mediante material de
referencia certificado de radio (***Ra) del NIST, aplicando la metodologia propuesta en
el manual de procedimientos ARCAL (OIEA). ¢’

La cuantificacion de la actividad de radio (**°

Ra) utilizando la técnica de centelleo
liquido tiene un limite de deteccion de 4,2 mBg/L.

La modificacion del sistema de separacion del precipitado por medio de succion del
decantado no tiene mayor influencia en el manejo de este, debido a que la
recuperacion de los patrones de referencia es del 100%.

La coprecipitacion de desechos de radio (***Ra) con MnO, tiene una eficiencia del
85%, esto indica que la mayor parte del radio en disolucion se recupera para su manejo

como desechos peligrosos.
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Registro de medicion de junio 2011

Lugar de muestreo:

Cerro Pacho, Lago de Coatepeque. Santa Ana

Fecha de muestreo: 16 de junio de 2011

Hora: _12:15 pm

Actividad de radén (**’Rn) calculada: 1,02+0.10 (Bg/L)
Actividad de radio (***Ra) calculada: N/A (Bg/L)
Sismos registrados zona de interés:
Hora Latitud | Longitud Prof. Distancia a
Fech Localizacio M itud
echa e NE) WE) ocalizacion (km) agnitu CP (km)*
Jun. 03,1 1553 | 13449 | 80984 | 20kmsurdeplaya | 55 42 62,45
2011 Metalio
Jun. 10, 50 km sur Rio Paz
01:31 13,274 -90,141 > 24.8 3,7 88,19
2011 ’ ’ Depto. de Ahuachapan ’ ’ ’
Alrededor del Cerro El
. 1 r . . . .
Jun. 13,1 1303 1391 | -89681 | “guila, municipiode | ¢, 2.7 14,27
2011 Juayua, Depto. de
Sonsonate
CP = Cerro Pacho.
Cantidad acumulada de precipitaciéon mensual: _ 341,3 mm
Resumen de eventos ocurridos:
Sismos tectonicos: 1 Microsismicidad volcanica: 178
Sismos de subduccion: 2 Sismicidad volcano-tectonica: 16
Sismos fuera de frontera: 0 Total eventos zona volcanica: 194

Fuente: SNET

"Fuente: Google Earth 2013
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Lugar de muestreo:

Registro de medicion de julio de 2011

Cerro Pacho, Lago de Coatepeque. Santa Ana

Fecha de muestreo: 26 de julio de 2011 Hora: _12:25 pm
Actividad de radén (***Rn) calculada: 1,32 +0.11  (Bg/L)
Actividad de radio (***Ra) calculada: N/A (Bg/L)
Sismos registrados zona de interés:
Hora Latitud | Longitud Prof. Distancia a
Fech Localizacio M i
echa local NE) W) ocalizacion (km) agnitud CP (km)*
Jul. 05, ) Alrededores de volcan
2011 10:59 13,886 -89,66 Santa Ana 6,1 2,6 11,1
Jul. 05, ) Alrededores de volcan
2011 10:59 13,859 -89,651 Santa Ana 1 2,6 9,0
Jul. 10 25 km sur de playa Los
7 13:15 13,315 -89,72 Cobanos, Depto. de 33,7 3,8 60,5
2011 i
Sonsonate
1' 2 . . .
Wb23 4 01ag | 14175 | 90273 Chiquimulilla, 10 3,7 84,31
2011 Guatemala
Jul. 24, L
2011 00:31 14,187 -90,299 Territorio de Guatemala 1,1 3,6 87,6
Jul. 25 Zona alrededores de
2611 ’ 01:46 13,845 -89,778 municipio de Apaneca 6 2,7 22,5
Depto. de Ahuachapan
25,0 eq0 | 1419 | 90253 Chiquimulilla, 53 3.9 83,25
2011 Guatemala
k25,0 o003 | 142010 | 90251 Chiquimulilla, 11.4 3.5 83,7
2011 Guatemala
Jul. 26, Al sur del lago de
21:56 13,832 -89,563 Coatepeque, Depto. 21 2,6 1,3
2011 )
Santa Ana
Cantidad acumulada de precipitaciéon mensual: _ 461,7 mm
Resumen de eventos ocurridos:
Sismos tectonicos: 4 Microsismicidad volcanica: 68
Sismos de subduccion: 1 Sismicidad volcano-tectonica: 79
Sismos fuera de frontera: 4 Total eventos zona volcanica: 147

Fuente: SNET

"Fuente: Google Earth 2013
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Registro de medicion de agosto de 2011

Lugar de muestreo: Cerro Pacho, Lago de Coatepeque. Santa Ana

Fecha de muestreo: 19 de agosto de 2011 Hora: 11:35am
Actividad de radén (**’Rn) calculada: 0,99 £0.10  (Bg/L)
Actividad de radio (***Ra) calculada: N/A (Bg/L)
Sismos registrados zona de interés:
Hora Latitud | Longitud Prof. Distancia a
Localizacié Magni
Fecha local NE) WE) ocalizacion (km) agnitud CP (km)*
Ago- 021 1009 | 14233 | 90231 Chiquimulilla, 59 3.8 83,4
2011 Guatemala
Ago- 071 358 | 14199 | 90,246 Chiquimulilla, 6,0 3,5 82,5
2011 Guatemala
AL 091 o3 | 14067 | 90,267 Chiquimulilla, 5,0 3,7 83,1
2011 Guatemala
Ago 1L 1 geos | 14122 | 90176 Chiquimulilla, 16,5 3.6 71,9
2011 Guatemala
Ao 16| oo a6 | 14219 | 90252 Chiquimulilla, 1.0 35 84,7
2011 Guatemala
Ago. 17, ) Chiquimulilla,
2011 22:17 14,212 -90,139 Guatemala 1,1 3,5 73,6
Ago. 18 10 km sureste de
© 7| 08:37 13,922 -89,693 Atiquizaya, Depto. de 2,7 2,9 15,7
2011 ,
Ahuachapan
Ago. 18, Chiquimulilla
23:1 14,1 -90,1 > 1 71,9
2011 3:19 197 20,13 Guatemala 3 3.6
A2l o148 | 13956 | 89934 | Skmaloestedeciudad |y, 3.1 41,0
2011 ’ ’ ’ de Ahuachapan ’ ’ ’
Ag0-22, 1 1005 | 14171 | 90263 Chiquimulilla, 8,6 3,6 833
2011 Guatemala
Ago-22, | oag | 142 290,122 Chiquimulilla, 8.8 2,9 71,5
2011 Guatemala
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Continuacion...

Sismos registrados zona de interés:

Hora | Latitud | Longitud Prof. Distancia a
F h L l- Ve M 3
echa local N(C°) W) gcatizacion (km) S CP (km)*

Ago. 22, 21555 14,156 90,247 Chiquimulilla, 10,7 4,1 80,7
2011 Guatemala

AgO-23 |1 ug | 14214 | -90.248 Chiquimulilla, 6,0 36 84,0
2011 Guatemala

Ago. 2 iquimuli
go. 23, 99:47 14,159 290,258 Chiquimulilla, 8.7 4.1 82.4
2011 Guatemala

Ago. 25, 16:41 14.204 290,246 Chiquimulilla, 6,0 3.6 83,0
2011 Guatemala

AL0-2T. | 508 | 1421 | 90,263 Chiquimulilla, 6.8 44 85,0
2011 Guatemala

Cantidad acumulada de precipitacion mensual: _ 390.1 mm

Resumen de eventos ocurridos:

Sismos tectonicos: 2 Microsismicidad volcanica: 121
Sismos de subduccion: 0 Sismicidad volcano-tectonica: 2
Sismos fuera de frontera: 14 Total eventos zona volcanica: 123

Observaciones: sismicidad volcano-tectonica mayor en 77 unidades correspondiente al mes
de julio de 2011, en comparacion al mes de agosto. Incremento registrado por sismicidad en

zona de los Naranjos, microsismos asociados al movimiento de las fallas en la zona.

Fuente: SNET
"Fuente: Google Earth 2013
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Registro de medicion de septiembre de 2011

Lugar de muestreo: Cerro Pacho, Lago de Coatepeque. Santa Ana

Fecha de muestreo: 29 de septiembre de 2011 Hora: 10:45 am

Actividad de radén (**’Rn) calculada: 1,32+0.11  (Bg/L)

Actividad de radio (226Ra) calculada: _N/A (Bq/L)

Sismos registrados zona de interés:

Fech Hora Latitud | Longitud Localizacién Prof. Magnitud Distancia a
e ocal NE) W) (km) - CP (km)*

Sep- 10,1 1003 | 14203 | 90,154 Chiquimulilla, 6.0 3.5 74.4
2011 Guatemala

Sep- 16,1 1736 | 14253 | 90,077 Chiquimulilla, 44 32 71,2
2011 Guatemala

Sep- 19,1 1150 | 14238 | 90293 Chiquimulilla, 5.0 45 89.5
2011 Guatemala

Sep- 19,1 1033 | 14236 | 90293 Chiquimulilla, 5.0 5.0 89,1
2011 Guatemala

. 1 . . .

Sep- 19, 1307 | 14267 | 90316 Chiquimulilla, 10 438 92.9
2011 Guatemala

Sep- 191 1400 | 14260 | 9033 Chiquimulilla, 45 3.8 94,7
2011 Guatemala

Sep. 19 il
0% 1607 | 14253 | 90282 Chiquimulilla, 6.0 3.8 89.2
2011 Guatemala

Sep- 19,1 1600 | 14195 | 9024 Chiquimulilla, 12 3.6 82,2
2011 ’ ’ Guatemala ’ ’

Sep- 19, | y08 | 1423 290,323 Chiquimulilla, 14,1 45 833
2011 Guatemala

Sep. 20 70 km sur del puerto de
| 0032 | 12082 | 90234 Acajutla, Depto. de 13 4.1 119,1

Sonsonate

Sep- 20, | 0944 | 14268 | 90,136 Chiquimulilla, 7,5 3,9 77,3

2011 Guatemala

ANEXO I



Registro mensual en Cerro Pacho, Lago de Coatepeque

218

Continuacion...

Sismos registrados zona de interés:

Hora Latitud | Longitud Prof. Distancia a
Fech Localizacio M i
echa el NE) WE) ocalizacion (km) agnitud CP (km)*
Sep-20, | 1oug | 14119 | 90236 Chiquimulilla, 10 3,7 78,0
2011 Guatemala
.24 iqui i
Sep- 24, | 357 | 14205 | 90277 Chiquimulilla, 6.0 3.8 86.0
2011 Guatemala
Cantidad acumulada de precipitacion mensual: __ 175.7 mm
Resumen de eventos ocurridos:
Sismos tectonicos: 0 Microsismicidad volcanica: 89
Sismos de subduccion: 1 Sismicidad volcano-tectonica: 9
Sismos fuera de frontera: 12 Total eventos zona volcanica: 98

Fuente: SNET

“Fuente: Google Earth 2013
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Lugar de muestreo:

Registro de medicion de octubre de 2011

Cerro Pacho, Lago de Coatepeque. Santa Ana

Fecha de muestreo: 14 de octubre de 2011 Hora: 11:05 am
Actividad de radén (***Rn) calculada: 1.25+0.11  (Bg/L)
Actividad de radio (***Ra) calculada: N/A (Bg/L)
Sismos registrados zona de interés:
Hora Latitud | Longitud Prof. Distancia a
Fech Localizacio M i
echa local NE) W) ocalizacion (km) agnitud CP (km)*
Oct. 01, ) 8 km al oeste de la
2011 11:07 14,008 -89,891 ciudad de Ahuachapén 1,8 34 39,1
Oct. 01, ..
2011 11:10 14,147 -89,992 Chiquimula, Guatemala | 3.4 33 56,7
Oct. 19 25 km al oeste de
’ 11:27 14,107 -90,062 | Frontera Las Chinamas, 10 3,7 60,6
2011 ,
Ahuachapan
Oct. 19 25 km al oeste de
20'1 ) ’ 11:34 14,183 -90,097 frontera de Las 15 3,8 68,3
Chinamas, Ahuachapan
Oct. 20, ) Apaneca, Depto. de
2011 02:24 13,871 -89,795 Ahuachapan 6,0 2,8 24.4
Oct- 25, | 2018 | 14179 | -90.259 Chiquimulilla, 22 3.8 833
2011 Guatemala
Cantidad acumulada de precipitaciéon mensual: _ 906,5 mm
Resumen de eventos ocurridos:
Sismos tectonicos: 2 Microsismicidad volcanica: 103
Sismos de subduccion: 0 Sismicidad volcano-tectonica: 15
Sismos fuera de frontera: 4 Total eventos zona volcanica: 118

Fuente: SNET

"Fuente: Google Earth 2013
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Registro de medicion de noviembre de 2011

Lugar de muestreo: Cerro Pacho, Lago de Coatepeque. Santa Ana
Fecha de muestreo: 22 de noviembre de 2011 Hora: _12:25 pm

Actividad de radén (**’Rn) calculada: 1,04+0.10 (Bg/L)

Actividad de radio (226Ra) calculada: _N/A (Bq/L)

Sismos registrados zona de interés:

Hora Latitud | Longitud Prof. Distancia a
Fech Locali i0 M i
echa —_ NC) WE) ocalizacion (km) agnitud CP (km)*
Nov. 01, 25 km sur playa Los
2011 17:08 13,298 -89,863 Cobanos Depto. de 31,7 4,1 67,9
Sonsonate
Nov. 11, Chiquimulilla
12: 14,1 -90,11 > 1 4 1
2011 09 o135 90,117 Guatemala 3,5 3 68,
11 . 5
Nov- 1L} ye00 | 14271 | 90293 Chiquimulilla, 13,5 3.6 91,2
2011 Guatemala
Nov. 15, ) Chiquimulilla,
2011 07:31 14,303 -90,21 Guatemala 8,7 3,7 85,7
Nov-29, 1 0304 | 14172 | 90296 Chiquimulilla, 6.1 3.6 86.4
2011 Guatemala

Cantidad acumulada de precipitacion mensual: __ 60,9 mm

Resumen de eventos ocurridos:

Sismos tectonicos: 0 Microsismicidad volcanica: 52
Sismos de subduccion: 1 Sismicidad volcano-tectonica: 3
Sismos fuera de frontera: 4 Total eventos zona volcanica: 55

Fuente: SNET
"Fuente: Google Earth 2013
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Registro de medicion de diciembre de 2011
Lugar de muestreo: Cerro Pacho, Lago de Coatepeque. Santa Ana
Fecha de muestreo: Muestreo no realizado por falta de transporte
Actividad de radén (***Rn) calculada: N/A (Bg/L)
Actividad de radio (***Ra) calculada: N/A (Bg/L)
Sismos registrados zona de interés:
Hora Latitud | Longitud Prof. Distancia
Fech Localizacio M i
echa local NE) W) ocalizacion (km) agnitud a CP (km)
Dic. 01, L. .
011 21:19 14,26 -90,203 Chiquimulilla, Guatemala 12 35 82,3
Dic. 16, ) 50 km sur bocana de San
2011 15:52 13,177 -89,95 Juan, Depto. Ahuachapan 25,7 37 84.3
Dic. 17, San Lorenzo
: 14,052 - 2 ’ 1 1 2
2011 03:53 ,05 89,727 Ahuachapan 6, 3, 8,5
Dic. 17, San Lorenzo
4: 14 - 1 ’ 1 2 2
2011 04:35 09 89,73 Ahuachapén % 6 32,6
Cantidad acumulada de precipitacion mensual: __ 0,0 mm
Resumen de eventos ocurridos:
Sismos tectonicos: 2 Microsismicidad volcanica: 75
Sismos de subduccion: 1 Sismicidad volcano-tectonica: 7
Sismos fuera de frontera: 1 Total eventos zona volcanica: 82

Fuente: SNET

"Fuente: Google Earth 2013
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Registro de medicion de enero de 2012

Lugar de muestreo: Cerro Pacho, Lago de Coatepeque. Santa Ana
Fecha de muestreo: 19 de enero de 2012 Hora: _12:15 pm

Actividad de radén (**’Rn) calculada: 0.89 0,09 (Bg/L)

Actividad de radio (226Ra) calculada: _ 1,03 (mBg/L)

Sismos registrados zona de interés:

Fecha Hora Latitud | Longitud Localizacién Prof. Magnitud Distancia a
local NCE) W) (km) - CP (km)*
Ene.
ne. 03,1 0104 | 13341 | -89.955 30 km sur costas de 8 3.6 69.2
2012 Sonsonate
Ene. 19 116 km al sur de Barra
7 00:25 12,621 -90,091 de Santiago. Depto. de | 11,6 4,3 147,2
2012 ,
Ahuachapan
Ene. 2
ne.23, | 0307 | 12884 | -89.866 T2kmsurcostade | )5 4 3,7 110,6
2012 Sonsonate
Cantidad acumulada de precipitacion mensual: __ 0,5 mm
Resumen de eventos ocurridos:
Sismos tectonicos: 0 Microsismicidad volcanica: 78
Sismos de subduccion: 3 Sismicidad volcano-tectonica: 11
Sismos fuera de frontera: 0 Total eventos zona volcanica: 89

Fuente: SNET

"Fuente: Google Earth 2013
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Registro de medicion de febrero de 2012

Lugar de muestreo: Cerro Pacho, Lago de Coatepeque. Santa Ana

Fecha de muestreo: 23 de febrero de 2012 Hora: _2:40 pm

Actividad de radon (222Rn) calculada: 1,37+0,12 (Bg/L)

Actividad de radio (226Ra) calculada: _2.35 (mBg/L)

Sismos registrados zona de interés:

Fecha Hora Latitud | Longitud Localizacién Prof. Magnitud Distancia a
local N(C) W) (km) - CP (km)*
Feb. 10 12 km al suroeste de la
T 12:33 13,632 -90,167 frontera La Hachadura, | 69,2 4,2 68,5
2012 .
Depto. Ahuachapan

Cantidad acumulada de precipitacion mensual: _ 0.0 mm

Resumen de eventos ocurridos:

Sismos tectonicos: 0 Microsismicidad volcanica: 172
Sismos de subduccion: 1 Sismicidad volcano-tectonica: 6
Sismos fuera de frontera: 0 Total eventos zona volcanica: 178

Fuente: SNET
“Fuente: Google Earth 2013
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Lugar de muestreo:

Registro de medicion de marzo de 2012

Cerro Pacho, Lago de Coatepeque. Santa Ana

Fecha de muestreo: 22 de marzo de 2012 Hora: _11:50 am
Actividad de radon (222Rn) calculada: 1.40+0.12 (Bg/L)
Actividad de radio (226Ra) calculada: _2.,05 (mBg/L)
Sismos registrados zona de interés:
Hora Latitud | Longitud Prof. Distancia a
Fech Localizacio Magni
echa local NE) W) ocalizacion (km) agnitud CP (km)*
Mar. 01, Zona de los Naranjos
21:2 1 - > 2 2 1
2012 > 3,906 89,7 Depto. de Sonsonate > > >0
Mar. 05 Zona de alrededores
20'12 ’ 22:05 13,889 -89,801 municipio de Apaneca. 6,1 3,3 25,4
Depto. de Ahuachapan
Mar. 05 Zona alrededores
20'12 ’ 22:14 13,903 -89,792 municipio de Apaneca. 5,5 3,3 24,6
Depto. de Ahuachapan
Mar. 05 Zona alrededores
20'12 ’ 22:46 13,883 -89,79 municipio de Apaneca. 11,0 2,6 24,1
Depto. de Ahuachapan
Mar. 06, Zona Caton El Coco.
1:1 14,092 - 1 2
2012 01:10 09 89,7135 Depto. de Santa Ana 0.0 = 33,0
Mar. 08, Zona Canton El Coco.
4: 14 - 2 2.4
2012 04:07 09 89,73 Depto. de Santa Ana %3 8 32,
Mar 111 1so | 402 | g2 | ZomaCanténElCoco. |5, 2.8 34,9
2012 ’ ’ ’ Depto. de Santa Ana ’ ’ ’
Mar. 111 304 | 14075 | -8o6ss | ZomaCantonElCoco. | gy 33 27,4
2012 ’ ’ ’ Depto. de Santa Ana ’ ’ ’
Mar. 12, Zona Cantén El Coco.
19:31 14,131 - 1 1
2012 93 13 89,713 Depto. de Santa Ana 39 30 356
Mar. 16, Zona Canton El Coco.
17:2 14 - 14
2012 7:28 095 89,739 Depto. de Santa Ana 0 3.6 33,5

ANEXO I




Registro mensual en Cerro Pacho, Lago de Coatepeque 225
Continuacion...
Hora Latitud | Longitud Prof. Distancia a
Fech Localizacié M itud
echa el NE) WE) ocalizacion (km) agnitu CP (km)*
Mar. 16, Zona Canton E1 Coco
17: 14,122 - 2 : 2
2012 7:39 ’ 89,66 Depto. de Santa Ana 6.0 33 32,6
Mar. 19, . 5 km al sur Cantén El
2012 01:10 14,063 -89,729 Coco, Depto. Santa Ana 9,7 2,8 29,9
Mar. 2
2“‘; 1 25 | 1140 | 13237 | 90322 | Costas de Guatemala | 18,0 4,0 105,2
Mar. 25, Zona de Chiquimulilla,
20:01 14,166 -90,15 Depto. de Santa Rosa 10,0 4,1 72,3
2012 ’
Guatemala
Area del volcan El
Mar. 26, Chingo, Frontera
1 14,11 - 1 ’ 1 2 41
2012 08:10 118 89,73 Guatemala — El 6, 7 &
Salvador
Mar.28, | 601 | 14088 | -g9.734 | ZomasurdelvolcanEl | ¢, 3,7 32,5
2012 Chingo
Mar. 28, Zona de canton El
06:27 14,087 -89,72 Coco, Depto. de Santa 6,1 2,8 31,6
2012 ’
Ana
Mar. 28, ) Zona cantén El Coco.
2012 08:23 14,114 -89,688 Depto. de Santa Ana 6,0 33 32,8
Cantidad acumulada de precipitacion mensual: __ 42,7 mm
Resumen de eventos ocurridos:
Sismos tectonicos: 16 Microsismicidad volcanica: 163
Sismos de subduccion: 0 Sismicidad volcano-tectonica: 12
Sismos fuera de frontera: 2 Total eventos zona volcanica: 175

Fuente: SNET

"Fuente: Google Earth 2013
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Registro de medicion de abril de 2012
Lugar de muestreo: Cerro Pacho, Lago de Coatepeque. Santa Ana
Fecha de muestreo: Muestreo no realizado por falta de transporte
Actividad de radén (***Rn) calculada: N/A (Bg/L)
Actividad de radio (***Ra) calculada: N/A (Bg/L)
Sismos registrados zona de interés:
Hora Latitud Longitud . er Prof. ) Distancia
Fecha local NE) WE) Localizacion (km) Magnitud a CP (km)
Abr. 01, 50 km sur Barra Salada
23:1 1 - 2
2012 3:13 3,057 89,68 Depto. de Sonsonate 30,0 38 88,0
Zona canton El Coco
Abr. 02, Municipio de
19: 14,1 - 11 4
2012 9:07 ’ 89,735 Chalchuapa, Depto. de 0 3 33,6
Santa Ana
Abr. 05
2;12 ’ 00:30 14,115 -89,695 Canton El Coco 9.4 3,0 33,1
AbLI6, 1 oss | 13072 | -89.788 4 km al oeste de 12,0 2.8 27,6
2012 Atiquizaya
Abr. 16, . 56 km al sur playa los
2012 21:59 13,001 -89,648 Cobanos, Sonsonate 36,0 4,0 93,3
Abr. 18, 10 km sur playa Barra de
18:47 | 13,601 90,067 Santiago Depto. de 72,0 4,5 59,6
2012 ,
Ahuachapan
Abr. 22, . Frente a costas de
2012 18:16 13,352 -90,231 Guatemala 25 4,6 89,3
Abr. 22, Frente a costas de
18:2 13,342 -90,1 2 4 4
2012 8:20 33 90,168 Guatemala 53 ,6 84,9
Abr. 25 32 km suroeste de Barra
T 05:59 13,454 -90,174 de Santiago. Depto. de 57,5 4,0 77,9
2012 h
Ahuachapan
Cantidad acumulada de precipitacion mensual: __ 95,8 mm
Resumen de eventos ocurridos:
Sismos tectonicos: 3 Microsismicidad volcanica: 116
Sismos de subduccion: 4 Sismicidad volcano-tectonica: 5
Sismos fuera de frontera: 2 Total eventos zona volcanica: 121

Fuente: SNET
"Fuente: Google Earth 2013
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Registro de medicion de mavo de 2012

Lugar de muestreo: Cerro Pacho, Lago de Coatepeque. Santa Ana

Fecha de muestreo: 25 de mavyo de 2012 Hora: 11:30 am

Actividad de radon (222Rn) calculada: 1.43+0,12 (Bg/L)

Actividad de radio (226Ra) calculada: _3.01 (mBg/L)

Sismos registrados zona de interés:

Hora Latitud | Longitud Prof. Distancia a
Fech Localizacio Magni
echa local NE) W) ocalizacion (km) agnitud CP (km)*
May. 09 50 km sur Bocana Rio
> | 09:25 13,294 90,211 Paz departamento de 25,0 4,0 91,9
2012 .
Ahuachapan
May. 17, L.
012 22:49 14,481 -89,163 Territorio de Honduras | 3,0 3,5 83,2
May. 22 3 km sur Candelaria de
> | 09:04 14,086 -89,656 La Frontera, Depto. de L1 3,6 283
2012 ’
Santa Ana

Cantidad acumulada de precipitacion mensual: _ 274.2 mm

Resumen de eventos ocurridos:

Sismos tectonicos: 1 Microsismicidad volcanica: 106
Sismos de subduccion: 1 Sismicidad volcano-tectonica: 11
Sismos fuera de frontera: 1 Total eventos zona volcanica: 117

Fuente: SNET
"Fuente: Google Earth 2013
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Lugar de muestreo:
Fecha de muestreo:

Actividad de radén (***Rn) calculada: 1,54 + 0,13

Registro de medicion de junio de 2012

Cerro Pacho, Lago de Coatepeque. Santa Ana

14 de junio de 2012

Actividad de radio (***Ra) calculada:

Sismos registrados zona de interés:

(Bg/L)

1,77 (mBg/L)

Hora: _12:05 pm

Hora Latitud | Longitud Prof. Distancia a
Fech Localizacio M i
echa local NE) W) ocalizacion (km) agnitud CP (km)*
Jun. 05 68 km suroeste del
’ 20:18 12,965 -89,918 puerto de Acajutla 29,6 3,6 104,4
2012 g
Depto. de Sonsonate
Jun. 05 80 km suroeste del
7 21:00 12,869 -89,966 puerto de Acajutla. 35,1 3,7 116,6
2012
Depto. de Sonsonate
Jun. 10, Zona cantén El Coco
: 14 - 2 > 2 1
2012 05:06 078 89,725 Depto. de Santa Ana 8,5 9 31,0
Jun. 20, ) 31 km suroeste del
2012 11:15 13,313 -89,911 puerto de Acajutla 29,7 3,8 68,9
Jun. 23, . Cerro el Chingo, Depto.
2012 03:03 14,128 -89,712 de Santa Ana 6,1 2,9 44,6
Jun- 241 050 | 13092 | 89,703 36kmsurcostasde | 5 3.6 73,3
2012 Sonsonate
Jun. 24, Zona de los Naranjos
13:2 13,91 - > 2 14,2
2012 3:28 3916 89,671 Depto. de Sonsonate 53 6 ’
Cantidad acumulada de precipitacion mensual: _ 110,9mm
Resumen de eventos ocurridos:
Sismos tectonicos: 3 Microsismicidad volcanica: 124
Sismos de subduccion: 4 Sismicidad volcano-tectonica: 10
Sismos fuera de frontera: 0 Total eventos zona volcanica: 134

Fuente: SNET

"Fuente: Google Earth 2013
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Registro de medicion de julio de 2012

Lugar de muestreo: Cerro Pacho, Lago de Coatepeque. Santa Ana

Fecha de muestreo: 04 de julio de 2012 Hora: 11:45am

Actividad de radén (***Rn) calculada: 1,53 +0.13  (Bg/L)

Actividad de radio (***Ra) calculada: 2.65 (mBg/L)

Sismos registrados zona de interés:

Hora Latitud | Longitud Prof. Distancia a
Fech Localizacio M itud
echa Tage] NE) WE) ocalizacion (km) agnitu CP (km)*
Jul. 14 Zona de Candelario de
7 16:25 14,112 -89,656 La Frontera, Depto. de 7,0 4,2 31,3
2012 ’
Santa Ana
1. 1 i i
WL A5, 1654 | 13821 | 89439 | CercanfasdeCiudad | s, 2.8 14,2
2012 Arce
Jul. 16, L
012 15:02 14,323 -90,289 Territorio de Guatemala | 7,0 4,2 94,0
Jul. 16, L.
012 17:02 14,333 -90,306 | Territorio de Guatemala | 6,0 4,0 96,3
Jul. 17 21 km sur de Barra de
| 10:01 13,516 -90,059 Santiago, Depto. de 49,1 4,3 63,8
2012 ,
Ahuachapan
Jul. 22, L.
2012 04:36 14,49 -89,165 Territorio de Honduras 1,0 4,0 84,0
1.2
Jul-28, 1030 | 13088 | g9.617 | 35 kmsurcostasdel | 5 43 72.4
2012 Depto. de Sonsonate
Jul. 28, ) Zona cantén El Coco,
2012 17:22 14,123 -89,706 Depto. de Santa Ana 8,0 33 34,6

Cantidad acumulada de precipitacion mensual: __ 322.8 mm

Resumen de eventos ocurridos:

Sismos tectonicos: 3 Microsismicidad volcénica: 110
Sismos de subduccion: 2 Sismicidad volcano-tectonica: 18
Sismos fuera de frontera: 3 Total eventos zona volcanica: 128

Fuente: SNET
"Fuente: Google Earth 2013
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Registro de medicion de agosto de 2012
Lugar de muestreo: Cerro Pacho, Lago de Coatepeque. Santa Ana
Fecha de muestreo: Muestreo no realizado por falta de transporte
Actividad de radén (***Rn) calculada: N/A (Bg/L)
Actividad de radio (***Ra) calculada: N/A (Bg/L)
Sismos registrados zona de interés:
Hora Latitud Longitud . er Prof. ) Distancia
Fecha local NE) WE) Localizacion (km) Magnitud a CP (km)
Ago-02, 1 936 | 14468 | -89,142 | Zomade Honduras,35km | ¢ | 4,0 83,3
2012 noreste de Metapan
Ag0-02, 1 047 | 14445 | 89159 | ZomadeHonduras,34km | 5 ¢ 38 80,3
2012 noreste de Metapan
Ago. 08, S ~
2012 13:33 14,498 -89,141 Territorio Hondurefio 1,4 3,6 85,8
Ago. 09 55 km suroeste
20'12 ’ 06:36 13,233 -90,272 desembocadura rio Paz, 23,3 4,8 101,3
Depto. de Ahuachapan
Ago. 10, . 5 km sureste de playa Los
2012 10:51 13,54 -89,825 Cobanos 76,3 4,3 43,4
Ago. 17 Zona de Candelaria de La
7 04:18 14,105 -89,726 | Frontera, Depto. de Santa | 15,0 3,3 33,4
2012 ’
Ana
Ago. 17 Candelaria de La
7 04:32 14,099 -89,707 | Frontera. Depto. de Santa | 6,1 3,0 31,9
2012
Ana
Ago. 1
§8 1 29’ 12:42 | 13,782 | 90,236 Costas de Guatemala | 73,2 43 72,1
Cantidad acumulada de precipitacion mensual: __482.3 mm
Resumen de eventos ocurridos:
Sismos tectonicos: 2 Microsismicidad volcanica: 139
Sismos de subduccion: 2 Sismicidad volcano-tectonica: 6
Sismos fuera de frontera: 4 Total eventos zona volcanica: 145

Fuente: SNET

"Fuente: Google Earth 2013
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Registro de medicion de septiembre de 2012

Lugar de muestreo: Cerro Pacho, Lago de Coatepeque. Santa Ana

Fecha de muestreo: 14 de septiembre de 2012 Hora: 11:30 am

Actividad de radén (***Rn) calculada: 1,47 +0.12  (Bg/L)

Actividad de radio (***Ra) calculada: 2.79 (mBg/L)

Sismos registrados zona de interés:

Hora Latitud | Longitud Prof. Distancia a
Fech Localizacio M itud
echa Tage] NE) WE) ocalizacion (km) agnitu CP (km)*
Sep- 0911008 | 13424 | 90,043 Frentealacostade | 54 3.9 68,7
2012 Sonsonate
Sep. 16 6 km al noroeste de San
A 01:12 14,071 -89,825 Lorenzo, depto. de 2,8 3,0 37,3
2012 ’ ,
Ahuachapan
.1
Sep- 191 1951 | 13223 | -89.947 Frentealacostade | 559 4.6 79,6
2012 Sonsonate
Sep. 21
P-2L 1 0801 | 13,984 | 89802 | Okmalnororestede |y 2,6 29,5
2012 Atiquizaya
Sep. 21, Municipio de
17:04 14,11 - 4 2
2012 70 113 89,695 Chalchuapa, Santa Ana -3 3 33,0
Sep. 21, . Municipio de
2012 17:05 14,068 -89,703 Chalchuapa, Santa Ana 9,1 2,7 28.9

Cantidad acumulada de precipitacion mensual: __ 332.3mm

Resumen de eventos ocurridos:

Sismos tectonicos: 4 Microsismicidad volcanica: 243
Sismos de subduccion: 2 Sismicidad volcano-tectonica: 27
Sismos fuera de frontera: 0 Total eventos zona volcanica: 270

Observacion: del 26 al 30 de septiembre de 2012, se registraron 21 sismos localizados (sismicidad
volcano-tectonica) a 10 km al noroeste del crater del volcan. Lo mas relevante ocurrio durante la
madrugada del 26 con un enjambre de 12 sismos durante 2% horas.

Fuente: SNET
"Fuente: Google Earth 2013
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Lugar de muestreo:
Fecha de muestreo:

Actividad de radén (***Rn) calculada: 1,42 +0.12

Registro de medicion de octubre de 2012

Cerro Pacho, Lago de Coatepeque. Santa Ana

01 de octubre de 2012  Hora: 10:00 am

Actividad de radio (***Ra) calculada:

Sismos registrados zona de interés:

(Bg/L)

2.18 (mBg/L)

Hora Latitud | Longitud Prof. Distancia a
Fech Localizacio M itud
echa local N(o) W(o) ocalizacion (km) agnitu CP (km)*
Oct. 0L 1 o152 | 13176 | -s97s1 | TrentealaCostade 5, ¢ 3,9 76,4
2012 Sonsonate
Oct. 15, ) En Territorio
2012 09:28 14,438 -89,153 Hondurefio 4,1 3,7 80,1
Oct. 16, 1 50.15 | 13,093 | -90,085 Frente costa de 233 3,9 99,8
2012 Sonsonate
Oct. 17, 1 625 | 13861 | -89,668 | MunicipiodeJuayla, | 5 g 3,0 10,7
2012 Sonsonate
Oct. 17, 1 4626 | 13851 | -g9,701 | MunicipiodeJuayla, | 5, 2.7 14,1
2012 Sonsonate
Oct. 17, 1 0647 | 13861 | -89,671 | MunicipiodeJuayla, | ¢ 2.9 113
2012 Sonsonate
Oct. 19,1 6023 | 13,146 | -89,588 Frentealacostade | 5, o 3,7 76,8
2012 Sonsonate
Oct. 25, . Frente a la costa de
2012 09:19 13,562 -90,112 Ahuachapén 56,6 3,7 66,0
Oct. 26, L.
2012 13:30 14,073 -90,069 Territorio Guatemalteco 6,0 3,1 59,6
Oct. 26, ) Municipio de
2012 21:55 14,132 -89,716 Chalchuapa, Santa Ana 6,7 2,7 36,0
Oct. 28, | 0408 | 13906 | -s9711 | Alrededorde CemoEl 1y 2,9 16,7
2012 Aguila
Cantidad acumulada de precipitacion mensual: _ 239.5mm
Resumen de eventos ocurridos:
Sismos tectonicos: 5 Microsismicidad volcanica: 114
Sismos de subduccion: 4 Sismicidad volcano-tectonica: 7
Sismos fuera de frontera: 2 Total eventos zona volcanica: 121

Fuente: SNET

*Fuente: Google Earth 2013
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Registro de medicion de noviembre de 2012

Lugar de muestreo: Cerro Pacho, Lago de Coatepeque. Santa Ana
Fecha de muestreo: 09 de noviembre de 2012 Hora: 03:00 pm

Actividad de radén (***Rn) calculada: 0,48 +0.10  (Bg/L)

Actividad de radio (***Ra) calculada: 2.82 (mBg/L)

Sismos registrados zona de interés:

Hora Latitud | Longitud Prof. Distancia a
Fech Localizacié M itud
echa local NE) W) ocalizaciéon (km) agnitu CP (km)*
Municipio de
.1 p
Nov I3, 5107 | 14 -89,667 Candelaria de la 6,0 3,1 314
2012
Frontera, Santa Ana
Municipio de
Nov. 15 p
V-l 43:02 | 13,936 | -89,739 Atiquizaya, 5,0 3,1 20,9
2012 .
Ahuachapan
Nov. 17 icipi i
V- "Ll 06:10 | 13,766 | -89,463 | Municipiode Armenia, | g o 33 14,3
2012 Sonsonate
Nov. 17, .
2012 12:02 14,097 -89,807 Territorio de Guatemala | 5,0 33 38,1
Nov. 30, Frente a costas de
18:4 12,842 - 21 4,4 138,2
2012 8:45 8 20,3 Ahuachapan 34, 3,3 38,

Cantidad acumulada de precipitacion mensual: __ 0,0 mm

Resumen de eventos ocurridos:

Sismos tectonicos: 3 Microsismicidad volcanica: 168
Sismos de subduccion: 1 Sismicidad volcano-tectonica: 4
Sismos fuera de frontera: 1 Total: 172

Observacion: el miércoles 07 de noviembre a las 10:35 am, a 200 km noroeste de la capital de
Guatemala se presento un sismo con magnitud de 7,5 en la escala Richter dejando numerosos darios y
heridos.

Fuente: SNET
"Fuente: Google Earth 2013
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Lugar de muestreo:

Registro de medicion de diciembre de 2012

Cerro Pacho, Lago de Coatepeque. Santa Ana

Fecha de muestreo: 12 de diciembre de 2012 Hora: 11:30 am
Actividad de radén (***Rn) calculada: 0,89 +0.09 (Bg/L)
Actividad de radio (***Ra) calculada: 2.08 (mBg/L)
Sismos registrados zona de interés:
Hora Latitud Longitud ., Prof. ) Distancia a
Fecha local NE) WE) Localizacion (km) Magnitud CP (km)*
Dic. 02, . Municipio de San
2012 23:03 | 14,031 89788 | | e, \buachaphn 20,7 2.5 31,5
Dic.
1603, 0050 | 13302 | -89.883 Frente a costas de 44.8 45 68,5
2012 Sonsonate
Dic.
.08, 1 1505 | 13119 | -g9.9p | FremealasCostasde | ¢ 3.5 88.3
2012 Sonsonate
Dic. 11, L
012 10:01 14,091 -89,743 Territorio Guatemalteco 8,3 2,6 33,2
Dic. 1
113, 4506 | 12753 | 90,204 Frentealacostade | g, 5.1 143.,0
2012 Sonsonate
Pie- 1311 1543 | 12879 | -90,264 Frentealacostade | g 3.6 130,7
2012 Sonsonate
Dic. 14, Municipio de
1:1 14 - 2 2
2012 01:18 075 89,705 Chalchuapa, Santa Ana 59 7 2,6
Die. 14,112 18 | 12,813 | 90,186 Frente a la costa de 19.4 48 133.0
2012 Sonsonate
Die. 14,1 053 | 12797 | 290208 Frentealacostade | 5 3.9 135.8
2012 Sonsonate
Die. 131 0703 | 12,742 | 90005 | Frentealacostade | 154 43 140,7
2012 Sonsonate
Dic. 15
102 0928 | 12,756 | -90,246 Frentealacostade | ;46 3.8 141,5
2012 Sonsonate
Dic. 1
€151 1356 | 12,876 | 90,179 Frentealacostade | 5, 3,7 125,7
2012 Sonsonate
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Continuacion. ..
Hora Latitud Longitud .. Prof. ) Distancia a
Fecha local NE) WE) Localizacion (km) Magnitud CP (km)*
Die- 15,1 5050 | 12,813 | -90.155 Frentealacostade | 16, 3,7 130,9
2012 Sonsonate
Dic. 24
;(:)12 ’ 20:02 14,472 -89,136 Territorio Hondurefio 59 3,4 83,8
Dic. 25, Frente a la costa de
5401 90,1 1 4
2012 09:5 3,358 90,178 Ahuachapan 31,8 3,7 84,5
Dic. 28, Municipio de
4 14 -89,71 1 2 2
2012 00:46 073 89,717 Chalchuapa, Santa Ana 6, > 30,
Dic. 28, Municipio de
: 14,021 - 13,4 2 41
2012 03:03 0 89,68 Chalchuapa, Santa Ana 3 6 -3
Die. 3L\ 4507 | 12874 | 90254 Frentealacostade | 3, 3.5 130,8
2012 Sonsonate
Cantidad acumulada de precipitacion mensual: _ 10,3 mm
Resumen de eventos ocurridos:
Sismos tectonicos: 4 Microsismicidad volcanica: 175
Sismos de subduccion: 12 Sismicidad volcano-tectonica: 7
Sismos fuera de frontera: 2 Total eventos zona volcanica: 182

Fuente: SNET

“Fuente: Google Earth 2013
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Registro de medicion de enero de 2013

Lugar de muestreo: Cerro Pacho, Lago de Coatepeque. Santa Ana

Fecha de muestreo: 28 de enero de 2013 Hora: 11:30 am

Actividad de radén (***Rn) calculada: 1,51 +0.12  (Bg/L)

Actividad de radio (***Ra) calculada: N/A (Bg/L)

Sismos registrados zona de interés:

Hora Latitud | Longitud Prof. Distancia a
Fech Localizacio M itud
echa local NE) W) ocalizacion (km) agnitu CP (km)*
Ene. 17
ne- 5l 0104 | 13364 | -89.922 Frentealacostade | 53, 4.6 64,7
2013 Sonsonate

Cantidad acumulada de precipitacion mensual: _ 0.0 mm

Resumen de eventos ocurridos:

Sismos tectonicos: 0 Microsismicidad volcanica: 129
Sismos de subduccion: 1 Sismicidad volcano-tectonica: 13
Sismos fuera de frontera: 0 Total eventos zona volcanica: 142

Fuente: SNET
"Fuente: Google Earth 2013
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Registro de medicion de febrero de 2013

Lugar de muestreo: Cerro Pacho, Lago de Coatepeque. Santa Ana

Fecha de muestreo: Muestreo no realizado por falta de transporte

Actividad de radén (***Rn) calculada: N/A (Bg/L)

Actividad de radio (226Ra) calculada: _N/A (Bq/L)

Sismos registrados zona de interés:

Hora Latitud | Longitud Prof. Distancia
Fech Localizaci Magnitud
echa local NE) W) ocalizacion (km) agnitu a CP (km)
Feb. 08
V% 00:41 | 13253 | -89.775 Frente a costas de 44,0 37 69,2
2013 Sonsonate
Feb. 14 i :
- 1% 0414 | 13874 | -89.685 Municipio de Juayta, 46 2.6 12,7
2013 Sonsonate
Feb. 2
.23, 1 1933 | 13.062 | -90,092 Frente a costa de 20.1 3.7 103.3
2013 Sonsonate

Cantidad acumulada de precipitacion mensual: __ 11,7 mm

Resumen de eventos ocurridos:

Sismos tectonicos: 1 Microsismicidad volcanica: 161
Sismos de subduccion: 2 Sismicidad volcano-tectonica: 16
Sismos fuera de frontera: 0 Total eventos zona volcanica: 177

Nota: El numero de sismos relacionados con ascenso de gases al sistema hidrotermal del
volcan incremento en 25% respecto al mes anterior. Los dias 23 y 24 de febrero se
registraron 8 sismos relacionados con fracturas de rocas y movimiento de gases.

Fuente: SNET
"Fuente: Google Earth 2013
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Registro de medicion de marzo de 2013

Lugar de muestreo: Cerro Pacho, Lago de Coatepeque. Santa Ana

Fecha de muestreo: 07 de marzo de 2013 Hora: 10:30 am

Actividad de radén (***Rn) calculada: 1,44 +0.12  (Bg/L)

Actividad de radio (***Ra) calculada: N/A (Bg/L)

Sismos registrados zona de interés:

Fecha Hora | Latitud Longitud Localizacién Prof. Magnitud Distancia a
1ZaCl 1Tu
local | N(C) W) (km) g CP (km)*
Mar. 01,2013 | 06:29 | 13,109 | -90,017 Frente a costas de 13,1 3,7 93,2
Sonsonate

Mar. 04,2013 | 07:50 | 14,144 -90,17 Territorio Guatemalteco | 10,0 3,5 72,8

Mar. 05,2013 | 15:17 | 14,161 -90,25 Territorio Guatemalteco | 14,4 3,7 83,6

Mar. 05,2013 | 15:39 | 14,136 -90,215 | Territorio Guatemalteco | 15,2 3,1 79,8

Mar. 06,2013 | 01:17 | 14,134 -90,133 | Territorio Guatemalteco | 15,0 3,0 68,1

Mar. 07,2013 | 17:24 | 13,402 | -90,074 Frente a costas de 51,5 42 71,7
Ahuachapan
Municipio de

Mar. 07, 2013 : , -6, 5 5 5

ar 21:58 | 14,06 89725 | lohuapa. Sunta Ana | 8 2,8 293

Municipio de

Mar. 16, 2013 : -

ar. 16, 09:54 | 14,112 89726 |y chuapn. Sunty Ana | 72 2,5 34,6

Mar. 17,2013 | 09:54 | 14,143 -89,732 Territorio Guatemalteco | 6,0 2,6 37,8

Mar.25,2013 | 17:41 | 13.407 | -90.229 Frente a la costa de 52 4,9 84 4
Ahuachapan

Mar.26,2013 | 16:21 | 1329 | -89.901 Frentealacostade | 54 ¢ 4,0 69,9

Sonsonate
Mar. 26,2013 | 20:15 | 14,139 -89,72 Territorio Guatemalteco | 6,1 3,2 36,8
Mar. 27,2013 | 11:26 | 14,154 -89,719 | Territorio Guatemalteco | 6,1 2,9 37,9

Cantidad acumulada de precipitaciéon mensual: __ 0,0 mm

Resumen de eventos ocurridos:

Sismos tectonicos: 2 Microsismicidad volcanica: 144
Sismos de subduccion: 4 Sismicidad volcano-tectonica: 6
Sismos fuera de frontera: 7 Total eventos zona volcanica: 150

Fuente: SNET
"Fuente: Google Earth 2013
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UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR
FACULTAD MULTIDISCIPLINARIA DE OCCIDENTE

TESIS: CUANTIFICACION DE LA ACTIVIDAD DE RADON (*’Rn) Y RADIO (**°Ra)
APLICANDO LA TECNICA DE CENTELLEO LiQUIDO EN AGUAS TERMALES DE
CERRO PACHO, LAGO DE COATEPEQUE, DEPARTAMENTO DE SANTA ANA.
INVESTIGADOR: RAMIRO RODRIGUEZ.

Toma de muestra

El muestreo se realiza de conformidad con las normas ISO 5667-1y 3 " e ISO 13164-1. %

1. La recoleccion de muestras para el analisis de radon y sus isotopos se puede llevar a
cabo en una botella de vidrio de borosilicato (VB) o en una botella plastica de un

volumen de 1L.

Nota: el frasco utilizado durante el proyecto de investigacion, y debido a que no se
contaba con botellas de VB, fue una botella de polipropileno utilizada para el
almacenamiento de agua destilada de uso farmacéutico (Figura 91). Elegida por el
grosor de sus paredes, el cierre de tapon de hule y la ventaja de poder llevar a cabo la
extraccion en el mismo recipiente sin necesidad de trasvasar a otro, reduciendo las

pérdidas.

Figura 91. Frasco de 1 litro utilizado para el muestreo de radon en agua.

2. Antes de recolectar, enjuagar el recipiente tres veces con agua a muestrear. Llenar el

recipiente vertiendo el contenido sobre las paredes.

Nota: debe evitarse la formacion de turbulencias o burbujas, asi también, la menor
introduccion a la muestra de sélidos (basurillas). Si este ultimo contenido se encuentra

en exceso colocar una malla o colador sobre la boquilla.
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3.

5.

Llenar el recipiente completamente y tapar, de tal forma de minimizar las camaras o
burbujas de aire en el interior, esto para limitar la interaccion entre la fase del gas y la

agitacion durante el transporte, reduciendo las pérdidas por desgasificacion.

Nota: la muestra se puede recolectar directamente, haciendo uso de una bomba manual
o eléctrica o con la ayuda de un recipiente, tomando las consideraciones del paso 3. Al
momento de tapar se puede colocar tirro alrededor de la superficie de la tapa-boquilla,

esto para asegurar que el tapon no se salga por presion, caida o golpe.

Colocar una vifeta sobre el recipiente de la muestra en donde se registrara el codigo, el

lugar, fecha y hora de la recoleccion.

Repita los pasos 2 al 5 para tener la muestra por duplicado.

Transporte vy almacenamiento de la muestra

a) Durante el transporte de las muestras al laboratorio no deben recibir golpes o vibracion.

b) La temperatura de transporte y almacenamiento de la muestra debe ser menor que la del

agua de llenado (pero mayor que 0°C).
Nota: si no puede conservarse la muestra a temperatura fria, debera mantenerse en un

lugar fresco, seco y libre de la luz del sol.

c) Elrecipiente debe ser sellado y protegido de modo que no pueda volverse a abrir durante

el transporte.

Dada la vida media del radon, la concentracion de actividad supuesta y la sensibilidad del

método de medicion utilizado, la duracion del transporte y almacenamiento, antes de su

analisis, debe ser tan corto como sea posible. La experiencia demuestra que el tiempo entre el

final de la toma de muestras y analisis no debe exceder de 48 horas. *

Medicion

l.
2.

Medir en una probeta 40ml de coctel centellador a base tolueno. **
Retirar el tirro y la tapa del recipiente de la muestra y rdpidamente decantar con una
pipeta hasta la marca de 1000 ml. Agregar los 40ml de coctel centellador y tapar el

recipiente.
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10.

Agitar el recipiente vigorosamente, de tal forma que la fase organica (coctel) se mezcle
completamente con el volumen de muestra para que se extraiga todo el *’Rn a la fase

organica. Segun los resultados se sugiere un tiempo de agitacion de 1 minuto.

Dejar reposar para la separacion completa de las dos fases (agua — coctel) durante unos 3
minutos. Extraer 20mL de coctel centellador mediante una pipeta y trasvasarlos a un vial
de centelleo, al cual previamente se ha colocado cinta de teflon alrededor de la boquilla
para un cierre hermético [recomendacion metodoldgica por parte de Qco. Arnold

Molina, laboratorio CICANUM-UCR].

Tapar el vial y etiquetarlo. Nota: se sugiere escribir un codigo que identifique la muestra
sobre la tapa del vial, no se recomienda sobre las paredes del vial ya que puede afectar el

conteo en el equipo.
Realizar los pasos lal 7 para las demas muestras, el patron de calibracion y el blanco.

Limpiar la superficie externa de cada vial con un pafo impregnado con alcohol. Colocar
los viales dentro del casete del equipo, colocarle la bandera segun el protocolo a medir y

dejarlos reposar en un ambiente obscuro durante 3 horas.

Medir en cada corrida el patron de calibracion, el blanco y las muestras objeto de

ensayo, tomadas acorde a la metodologia de campo.

Nota: se recomienda que solamente se mida un lote de muestra a la vez, no excediendo
de los 12 viales que puede contener el casete del equipo, debido a la corta semivida de

los radiontuclidos involucrados.

El protocolo que se emplea para la medicion de las muestras en el contador de centelleo
liquido TRICARB-2100 PACKARD es el siguiente:
e Tiempo de medicion de cada vial: 60 min. Ciclos 1. Ventana de medicion: Abierta
completamente, se cuenta en todo el espectro (0-2000 KeV).

Registrar los resultados obtenidos en el fichero respectivo para su utilizacion en los

calculos de actividad.
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= DATOS DE LA MUESTRA

Cédigo: Fecha de recepcién: Hora de recepcién:

Cliente:

Origen:

= DATOS DEL MUESTREOD

Fecha de muestreo: Hora de muestreo:

Responsable de muestreo:

Observaciones:

- DATOS DE LA MEDICION

Fecha de anadlisis: Hora de extraccion: Hora de medicion:

Tiempo de medicién: Protocolo de medicién:
min. No.
Conteos del blanco: Icpm 0,00 cps
1 Iqm.| 0,00 cps
Réplicas
2 I cpm 0,00
Promedio: #;DIV/O! cpm 0,00 cps

- DATOS DEL STANDAR

Conteos del standar: Actividad del estéandar: Incertidumbre:
cpm Bq * I
Factor de calibracién: #DIV/0!
= RESULTADOS
Actividad de muestra: Incertidumbre (Bg/L)
1 #;DIVIO! Bq/L +
Réplicas
2 #;DIVIO! Bq/L +
Promedio: #DIV/O! Bq/L =
AMD: #DIVIO! npqiL
Resultado: #iDIV/o!
Cédigo del certificado: Fecha de emisién:

Figura 92. Formato de registro para la determinacion de la actividad de radon en agua.
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Tabla 68. Resumen de los parametros de desempefio para radon en agua

Ambito de trabajo

Curva de calibracion

Parametro Prueba realizada Resultado esperado Resultado obtenido Conclusiones
Andlisis espectral Picos en el espectro de | 3 picos en las regiones del Las muestras contienen radon en
P 22Rn, 2*Po y '*Po espectro de referencia disolucion
Selectividad Calculo de semiperiodo
In (%) L= 3,82 dias A= 3,87 dias El radionticlido medido es radén.
A= —
o R2>0,99 y R?>=0,9991 y Existe una gqnelacién si’gniﬁcativa
Linealidad entre la actividad de radon y la
Leatculado > feritico tcalculado (94:24) > tcritico (2:3)

sefial de medicion

Lineal de 0,01 Bg/L a

Lineal en el ambito esperado

El ambito de trabajo se define

/Rb
23332

Le=hom

2,0 Bg/L desde 0,01 Bg/L a 2,0 Bq/L
Pendiente de la curva
entre la desviacion El factor de sensibilidad El método es mas sensible para
Sensibilidad estandar: N/A analitica aumenta conforme muestras con contenidos de radon
y = m disminuye la actividad (***Rn) bajas.
S;
Ecuacion de método
ASTM
Limite de deteccion (LoD) QD) , | s \/R:; <0,01 Bq/L 0,0068 Bg/L El limite de deteccion es aceptable
amp= —L_____ 1L
(CEXD)(V,)
.. . .y 10 veces la desviacion i .,
Limite de cuantificacion (LoQ) estandar del blanco LoD < LoQ 0,0068 Bq/L < 0,13 Bg/L El limite de deteccion es aceptable
Ecuacion de método
ASTM
Limite critico (Lc) Lc <LoD << LoQ 0,033 < 0,0068 <<0,13 Bq/L | El limite critico es aceptable
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Parametro Prueba realizada Resultado esperado Resultado obtenido Conclusiones
Valor obtenido menos
Veracidad Sesgo valor asignado +10% +2,5% El valor de sesgo es aceptable
s'=X-X,
Analito menos fondo,
entre contenido de
Veracidad Recuperacion analito adicionado Recuperacion > 95% 101 % La recuperacion es aceptable
C.—C,
%R = eT.oxlOO
Repetibilidad: s =79% Repetibilidad aceptable
patrones Desviacion estandar de s <10 %
ibilidad: los resultados °
iiii?rzlshdad. s =49 % Repetibilidad aceptable
Precision — . X
Medicion de patrén de s <10 % s =239 Reproducibilidad intralaboratorio
Reproducibilidad | radio durante 10 meses ’ . aceptable
intralaboratorio Cambio de lote de s <10 % s =429 Reproducibilidad intralaboratorio
reactivos centelladores ? =70 aceptable
Cambio de Distintos analistas El analista es factor critico en la
analista reparando patrones s <10% s =149% preparacion de patrones y necesita
prep p capacitacion.
Preparacion de patrones [
Robustez Cambio de pH a pH acido, basico y s <10 % s =2,1% El pH 1o es factor’ critico en la
neutto ’ ’ extraccion de radon de la muestra
Cambio de Patrones a temperaturas [radon] = 1,0 +£ 0,1 1 La temperatura es factor critico en
temperatura de 60,25y 5°C Bq/L [radén] = 0,45+ 0,1 Bq/L el contenido de radon de la muestra
La trazabilidad de las mediciones
. Prueba de diferenciacion _ ' se repite para los patrones
Trazabilidad t-Student tcalculado < tcn'tlco tcalculado (0,48) < tcrinco (2a45) preparados en los distintos ensayos
a partir del MRC del NIST
Incertidumbre Derivadas parciales U(A) < 10% U(A) =9% ;22;28{16 mbre del resultado
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Tabla 69. Prueba de Chi-cuadrado de Pearson

No. de muestra X x*t (Smin) (x? ) o -_x)z

1 117672 588360 -974 948189,063
2 117897 589485 151 22876,5625
3 117786 588930 -404 163014,063
4 117948 589740 406 165039,063
5 117933 589665 331 109726,563
6 117768 588840 -494 243789,063
7 117963 589815 481 231601,563
8 118036 590180 846 716139,063
9 117855 589275 -59 3451,5625
10 117609 588045 -1289 1660876,56
11 117961 589805 471 222076,563
12 117819 589095 -239 57001,5625
13 117851 589255 -79 6201,5625
14 117902 589510 176 31064,0625
15 118078 590390 1056 1115664,06
16 118044 590220 886 785439,063
17 117792 588960 -374 139689,063
18 118211 591055 1721 2962701,56
19 117920 589600 266 70889,0625
20 117809 589045 -289 83376,5625
21 117609 588045 -1289 1660876,56
22 117815 589075 -259 66951,5625
23 117717 588585 =749 560626,563
24 117807 589035 -299 89251,5625
z 2828802 14144010 0 12116512,5

X=3X/n=189334

Chi—cuadrado X*)=> X -X)*/X = 0,56
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UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR
FACULTAD MULTIDISCIPLINARIA DE OCCIDENTE

TESIS: CUANTIFICACION DE LA ACTIVIDAD DE RADON (*Rn) Y RADIO
(**Ra) APLICANDO LA TECNICA DE CENTELLEO LIQUIDO EN AGUAS
TERMALES DE CERRO PACHO, LAGO DE COATEPEQUE, DEPARTAMENTO DE
SANTA ANA.

INVESTIGADOR: BR. RAMIRO RODRIGUEZ

Procedimiento de muestreo v medicion de radio en agua.

Toma de muestra
El muestreo se realiza de conformidad con las normas ISO 5667-1y 3 ™ 180 13164-1.%

6. La recoleccion de muestras para la evaluacion de radio (**°Ra), a partir de radon por
crecimiento, debe llevarse a cabo en una botella de vidrio de borosilicato (VB) de

volumen de 1L.

Nota: Debido a la falta de botellas VB se sustituye por botellas plasticas de polietileno
de alta densidad (HPED) de un volumen de 1 galén (3,78 L).

7. Antes de recolectar, enjuagar el recipiente tres veces con agua a muestrear.

8. Llenar el recipiente vertiendo el contenido sobre las paredes, con la ayuda de un
colector o por inmersion del recipiente, evitando la menor introduccion de solidos

(basurillas).
Nota: el llenado puede llevarse a cabo con una bomba manual o automatica.

9. Tapar el recipiente y colocar una vifieta sobre el recipiente de la muestra en donde se

registrara el codigo, el lugar, fecha y hora de la recoleccion.
10. Repita los pasos 2 al 4 para tener la muestra por duplicado.
Transporte y almacenamiento de la muestra
La temperatura de transporte y almacenamiento de la muestra debe ser entre 1 a 5 °C.

Nota: si no puede conservarse la muestra a temperatura fria, deberd mantenerse en un lugar

fresco, seco y libre de la luz del sol.
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Nota: el tiempo méaximo de preservacion de la muestra es de 48h. Si antes de ese tiempo no se

ha preparado la muestra, esta debera ser filtrada y acidificada con HNO; a un pH <2 para

evitar efectos de autoabsorcion.

Si la muestra no se acidifica, se debe comenzar a prepararse la muestra tan pronto como sea

posible y siempre menos de un mes después de la fecha de muestreo.

16

Preparacion de la muestra

1.
2.

10.

11.
12.
13.
14.

Tomar un beaker de volumen de 1000 mL o superior.

Filtrar la muestra utilizando papel Whatman 41 y medir 1000 mL en balén volumétrico
de igual volumen.

Trasvasar el volumen medido al beaker.

Colocar el beaker en un agitador magnético, agregar una barra de agitacion a una
velocidad moderada para el equilibrio de la muestra.

Agregar 200 mg de CaHPO4 y 1 mL de HNOs concentrado.

Aumentar la velocidad de agitacion para la disolucién completa del soluto.

Agregar solucion de NaOH hasta ajustar el pH a 10+0,1 (aparicién de precipitado de
Ca(OH)y).

Dejar reposar toda la noche.

Decantar el liquido sobrenadante mediante el sistema de succion con las pipetas
Pasteur.

Agregar el precipitado al tubo de centrifuga y realizar los lavados respectivos al beaker
contenedor para evitar pérdidas.

Etiquetar el tubo de centrifuga para su reconocimiento.

Centrifugar durante 15 minutos a 3500 rpm.

Decantar el liquido sobrenadante del tubo de centrifuga.

Disolver el precipitado con 2 mL de HCI concentrado y trasvasar la solucion resultante
a un vial de centelleo liquido, al cual para su cierre hermético, previamente se ha
colocado alrededor de la boquilla del vial cinta de teflon, ademas, una tapa extra de

teflon de 1 mm en la parte interior del tapon del vial.
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15. Lavar el contenedor de centrifuga con agua destilada necesaria para obtener con la
solucion madre y los lavados un volumen de 10 mL.

16. Agregar 10 mL de coctel centellador a base tolueno.

17. Tapar el vial y colocar un cédigo de registro en la parte superior del tapon del vial.

18. Anotar la fecha y hora de inicio del equilibrio secular de ***Ra y **’Rn vy esperar

durante 30 dias hasta su medicion.
Medicion
1. Después del periodo de equilibrio, agitar vigorosamente el vial durante 3 minutos.
2. Limpiar el vial con un pafio impregnado con alcohol.
3. Colocar el vial en el casete del equipo de centelleo liquido y dejar reposar durante 3

horas en lo obscuro para el equilibrio secular de radon y su progenie.

4. Contar la muestra segun el protocolo establecido.

El protocolo de medicion que se emplea para la medicion de las muestras en el contador

de centelleo liquido TRICARB-2100 PACKARD es el siguiente:
e Tiempo de medicion de cada vial: 1000 min.
e Ciclos: 1

e Ventana de medicion: Abierta completamente, se cuenta en todo el espectro (0-

2000 KeV).

5. Registrar los resultados obtenidos en el fichero respectivo para su utilizacion en los

calculos de actividad.
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Expediente para la determinacién de **°Ra en agua empleando la téchica de centelleo liquido.

DATOS DE LA MUESTRA

Codigo: Fecha de recepcién: Hora de recepcidn:

Cliente:

Origen:

DATOS DEL MUESTREQ

Fecha de muestreo: Hora de muestreo:

Responsable de muestreo:

Observaciones:

DATOS DE LA PREPARACION

Fecha de preparacion: Hora de preparacion:

Anailista responscible:

Observaciones:

DATOS DE LA MEDICION

Fecha de andlisis: Hora de agitacién: Hora de medicion:

Tiempo de medicién: Protocolo de medicién: . —
El tiempo de medicién

min. No. es diferente recalcular

Conteos del blanco: |(pm 0.00

Error el valor del blanco es inferior a los -3s

1 |(pm 0,00 s
Réplicas
2 |cpm 0.00
Promedio: #DIVI0! cpm 0,00 ps
DATOS DEL STANDAR
Conteos del stendar: Actividad del esténdar: Incertidumbre:
|cpm |BCI +
Factor de calibracion: 0.00
RESULTADOS
Adtividad de muestra: Incertidumbre (Ba/L)
1 #DIVIO! B/ =
Réplicas
2 #DIVIO! B =
Promedio: #iD|VIU! Ba/L £
AMD: #DIVIO! oy
Resultado: ~ #iDIV/0!
#iDIV/o!
Cédigo del certificado: Fecha de emisién:

Figura 93. Formato de registro para la determinacion de la actividad de radio en agua.
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