UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR
FACULTAD DE INGENIERIA'Y ARQUITECTURA
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA

“EVALUACION DE METODOLOGIA PARA
MEDICION DE TRITIO EN AGUA”

PRESENTADO POR:

RONAL FRANCISCO UMANA HERNANDEZ

PARA OPTAR AL TITULO DE:

INGENIERO QUIMICO

CIUDAD UNIVERSITARIA, ABRIL DE 2008



UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR

RECTOR

MSC. RUFINO ANTONIO QUEZADA SANCHEZ

SECRETARIO GENERAL

LIC. DOUGLAS VLADIMIR ALFARO CHAVEZ

FACULTAD DE INGENIERIA'YY ARQUITECTURA

DECANO

ING. MARIO ROBERTO NIETO LOVO

SECRETARIO

ING. OSCAR EDUARDO MARROQUIN HERNANDEZ

ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA

DIRECTOR

ING. FERNANDO TEODORO RAMIREZ ZELAYA



UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR
FACULTAD DE INGENIERIA'Y ARQUITECTURA
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA

Trabajo de Graduacion previo a la opcién al Grado de:

INGENIERO QUIMICO

Titulo

“EVALUACION DE METODOLOGIA PARA
MEDICION DE TRITIO EN AGUA"

Presentado por

RONAL FRANCISCO UMANA HERNANDEZ

Trabajo de Graduacion Aprobado por
Docentes Directores

ING. ANA CECILIA DIAZ DE FLAMENCO
LIC. JULIO ERNESTO PAYES HERNANDEZ

San Salvador, Abril de 2008



Trabajo de Graduacion Aprobado por:

Docentes Directores

ING. ANA CECILIA DIAZ DE FLAMENCO

LIC. JULIO ERNESTO PAYES HERNANDEZ



AGRADECIMIENTOS

Al personal del Centro de Investigacién y Aplicaciones Nucleares (CIAN) de la
Facultad de Ingenieria y Arquitectura (FIA) de la Universidad de El Salvador (UES), por
haberme permitido realizar el presente trabajo de graduacion en las instalaciones de sus
laboratorios, proporcionando la mayoria de los reactivos y cristaleria, requeridos por el
método a evaluar, desarrollado por el Organismo Internacional de Energia Atoémica
(OIEA). Asi como también, por permitirme el uso del equipo principal para la evaluacién

del método (Contador de Centelleo Liquido), sin el cual no se habria realizado este trabajo

Escuela de Ingenieria Quimica (EIQ), por proporcionarme a través de la Planta
Piloto (PP), parte de los reactivos y cristaleria, utilizados en la etapa de andlisis de
muestras, asi como también por facilitarme el equipo de destilacién, que es basico para el
desarrollo del método de medicion de Tritio. Y a todos los docentes por su apoyo

brindado en el momento oportuno en que fue necesitado.

Instituto de Geocronologia y Geologia Isotdpica (INGEIS), Buenos Aires,
Argentina; Instituto de Radioproteccion y Dosimetria (IRD), Rio de Janeiro, Brasil;
quienes proporcionaron de manera individual y desinteresada un Material de Referencia

de Tritio para la evaluacion del método desarrollado en el presente trabajo.

Docentes directores: Ing. Ana Cecilia Diaz de Flamenco de la EIQ y Lic. Julio
Ernesto Payes Hernandez del CIAN, por su tiempo, ayuda, apoyo y confianza durante
todo el proceso de desarrollo del presente trabajo de graduacién. Sin ellos, no hubiera

sido posible la realizacion del mismo.

Lic. Victor Manuel Segura Lemus (experto en validacién de métodos quimicos),
por su disponibilidad para la asesoria incondicional durante todo el proceso de desarrollo

del presente trabajo.

“A todos aquellos que siempre estan atentos y dispo nibles”



DEDICATORIA

Al gran Maestro de maestros, Jesus el hombre Cristificado, que vino a este mundo
a entregar su vida por la humanidad y a ensefiarnos a vencer los obstaculos que se nos
presentan en cada etapa de nuestra vida. EI mismo, dijo:

“Ustedes conoceran la verdad y la verdad los haral  ibres”

A mi mama Luisa Hernandez y mi papa Hilario Humberto Umafia, que han estado
conmigo, en estos treinta afios de mi vida. Mis Hermanos: Mario Antonio, Lilian, Sara,
Abel, Adan, Juan José, Maria Inés, Humberto y Rosa Mélida; que me han dado parte de
si mismos. Mis comparieros de vivienda , como olvidarlos; Carlos Eduardo, Edwin Adiel

y Virginia Marisela, por su amistad. Para ellos y sus seres queridos, pido bendiciones.

A la Humanidad en peticién a los hombres de ciencia dedicados al desarrollo de
aplicaciones nucleares, para que antes de ejecutar sus proyectos examinen
cuidadosamente el volumen de residuos radioactivos que generaran y desecharan al
medio ambiente, recordandoles que los residuos de baja y media actividad podrian

permanecer en el ambiente entre cientos y miles de afios.

A ti, para recordarte que el momento mas feliz de tu vida es éste, el que estas
viviendo ahora. El pasado y el futuro, solo son ilusiones del tiempo y de la mente, ellos
ocultan a Dios de nuestra mirada. Por eso, no pongas en el olvido lo que en la vida es
mas cierto, y es que el ayer ya esta muerto y el mafiana no ha nacido. Por esto, Jesus dijo

“Miren los lirios, como crecen; ni se afanan ni se enredan”

Por ultimo, te pido medites la siguiente pregunta y te ruego le des tu respuesta:
¢, Qué podria acomodarse mas adecuadamente a tus necesidades? Aceptar lo que venga

tejido en el disefio de tu destino tal como es, y tratar de mejorarlo, pero no cambiarlo.

“Todos reciban el amor que habita dentro de mi”



INDICE GENERAL

INTRODUGCCION . ..ot e e et e e e e e e e e e eaaeeans i
INTRODUCCION A LA VALIDACION DE METODOS QUIMICOS................ 1
1.1 DEFINICION Y GENERALIDADES ........cocvovitetieeeteeeeeeeeeeeeeeeeees e enaieesen s 2
1.2 TIPOS DE VALIDACION .....oovivititieeeeeeeeee ettt en e en e eaeee s 4

1.2.1 Validacion REtrOSPECHVA.........uuuiuiiiiii i e e s e e ee e 5

1.2.2 Validacion ProSPECIIVA..........uuuuuiiiiiiii e e et e e e e e e eee e 6
1.3 ¢PORQUE ES NECESARIO VALIDAR UN METODO?........c.cccveveieieeeeeeeeieenenaenens 6
1.4 ¢CUANDO SE DEBEN VALIDAR LOS METODOS?........cooeieviireeeeeeeeeseeenenaneans 9
1.5 ¢COMO SE DEBEN VALIDAR LOS METODOS? ......ccovivieierieeee e 10
1.6 ¢QUIEN DEBE VALIDAR LOS METODOS? .....ocoiiiiieeeeeeeeseeeee e 12
1.7 CUAL ES EL GRADO DE VALIDACION REQUERIDO PARA LOS METODOS.......13
1.8 REQUISITOS ANALITICOS PARA LA VALIDACION DE METODOS .......c.ccccvevaee. 15
1.9 DESARROLLO DEL METODO..........ccioviiiteeeeieeeeseeeeeeeie e eeeeseeees et eneaenns 19
1.10 NORMAS BASICAS PARA LA VALIDACION DE METODOS ......c.cccoveveveeevierenannns 19
1.11 CONSIDERACIONES EN LA VALIDACION DE METODOS ANALITICOS. .............. 20

CARACTERISTICAS DE DESEMPENO PARA VALIDACION DE
METODOS QUIMICOS ...ttt 22



2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

2.7

2.8

TIPOS DE METODOS QUIMICOS ... ..ot 23

2.1.1 MeEtodos NOrMANIZAUOS ......eeiieiiieiieieee et e e e 23
2.1.2 Métodos N0 NOMAlIZAUOS. .....cceeiiiiieee et e e e e e 23
2.1.3 Métodos desarrollados por el [aboratorio ............cccvvvveviiiieeiieiieeeee e, 25
CARACTERISTICAS DE DESEMPERNO........c.coiiiiieeeeeee e 25
2.2.1 Caracteristicas de desempefio por tipo de método ...........ccevvvviviiiieniiieeeeeenn. 25
2.2.2 Caracteristicas de desempefio por tipo de analisiS .........cccccccveeeeeeeeiiiiiiiiinnns 27
CONFIRMACION DE IDENTIDAD Y SELECTIVIDAD/ESPECIFICIDAD.................. 30
2.3.1 Andlisis por potencia, disolucion y uniformidad de contenido........................ 32
2.3.2 Pruebas cuantitativas para la determinacion del contenido de impurezas..... 33
2.3.3 Analisis por pruebas de identificacion ..........ccccceeiiiiiiiiiiiiii e, 33
LIMITE DE DETECCION ......oiiuiiiiiteeeeeteeteeee ettt en e s 34
2.4.1 Comparacion de blanco con blanco enrigquecido a una sola concentracioén... 35
2.4.2 Blanco enriquecido a una sola concentracion .............cccccvvvvvvviiiiiiesieeeeeeeeenn, 36
2.4.3 Comparacion del comportamiento de blanco con blanco enriquecido a
diferentes CONCENIIACIONES ........ccciiiiiiiiiiee ettt 36
2.4.4 Método de comparacion Sefial/Ruido ..........ccoccviiiiiiiiiiiiieicccceeeeeee e 37
LIMITE DE CUANTIFICACION .......ooviieieeeeeeeeeee et 38
2.5.1 Blanco enriguecido a una sola CONCENLIacCioN ............eeveveeeeiieeeeeeeeeeeieeiiseinns 38
2.5.2 Método de comparacion de Sefial / RUIO...........cccvvveiviiiiiiiieieeeeeee e, 39
2.5.3 Método de respuesta de linea base (cromatografia liquida o gaseosa) ........ 39
2.5.4 Método de la inyeccion doble de la muestra de analito ...................cooe oo 40
LINEALIDAD Y RANGO ....oiiiiieiiiiiiite et e e e e ettt e e e e et e e e e e astaeeeaesssnnneaeeeaenans 40
2.6.1 Determinacioén de la Linealidad e Intervalo del Sistema ...........ccccceeeeiieiiennes 42
2.6.2 Determinacion de la Linealidad e Intervalo del Método ...............ccoceeveinnnee 43
2.6.3 Criterios de aCePtaCiON .........ceeiiiiieieeieeeee e e e e e e e 43
EXACTITUD ..ottt ettt e e e e sttt e e e e st e e e e s s e nreeeeeenaan 43
VERAGCIDAD ...ttt ettt e et e e e e s et e e e e e e ettt e e e e e e nnaeaeeeesaannseaneeeeans 44
2.8.1 Comparacion con un método oficial, validado o estandarizado..................... 45

2.8.2 Métodos de curvas de respuesta relativa ..o e, 46



2.8.3 Comparacion de los resultados obtenidos de un estandar o MRC ................ 46

2.8.4 Condiciones para las pruebas de veracidad...............ccoevvrvviiiiiiiiiiin e, 46
2.8.5 Valores de referencia para las pruebas de veracidad..............ccccceeeieeennneennn. 47
2.9 PRECISION ...ttt sttt sttt ettt bttt ettt s e enenes 49
2.9.1 Evaluacion de la PreCiSiON......cccooceeeieiiiiiiiccee i 51
2.10 INTERCOMPARACIONES .......otiiiiieeiiiiiieie e st e e e e e e st re e e e e s annnneaaae e e nneees 51
2. L1 ROBUSTEZ.....ciiiiieeieiiieee ettt e e e et e e e e e e ess et e e e e s et bt eeaeaeanssseeeaaeesannnees 52
2.11.1 Prueba de robustez de Youden y SteINer.......cccceviviiiiiiiiiiiieieeee e 53
2. 12 FIDELIDAD. ... .cttittt ettt ettt e e et e e e e sttt e e e e e e e e e nnnnees 55
2.13 FACTOR DE RECUPERACION .......cviiiieeeeeeee ettt 57
2.13.1 BlanCo eNFIQUECIAOD .......cuuuuuiiiiiiii i e ee e se e e e e e e e e e e e e e e b e e e e e e e e e 59
P B TV TN =2 - W= T [0 1T o o = U 60
TRAZABILIDAD E INCERTIDUMBRE........ci e 61
3.1 TRAZABILIDAD ..ottt ittt e et e e e e st e e e e e st e e e e e aanaaa e e e e e e ennneeaaeeeeans 62
3.1.1 Calibracién del equipo de mediCiOn.............cccocciiiiiiiiiiiir e 63
3.1.2 Mediciones Usando Métodos Principales............cccccvvviviiiiiiiieiieeeeeeeeiec e 63
3.1.3 Mediciones usando un Material de Referencia de una sustancia pura.......... 64
3.1.4 Medicion de un Material de Referencia Certificado (MRC).................cceeenee 64
3.1.5 Medicion usando un procedimiento aceptado .........cccveveviieeiiiiieeeeeeeeie s 64
3.1.6 Materiales de referencia en la cadena de trazabilidad..............ccccoeeeeeneeneein. 65
3.1.7 Caracterizacion de la trazabilidad ..............ccocoeeieiiiiii e, 67
3.2 DEFINICION DE INCERTIDUMBRE .......cviiotieteete ettt 69
3.3 ERROR E INCERTIDUMBRE........cctttiiiiiiiiitie et ee e e 71
3.3.1 Errores sistematicos y errores accidentales ...........ccccvvvvveieiiiiieeeeeeeeiiicieecns 71
3.3.2 Incertidumbre absoluta e incertidumbre relativa............ccccccciieiiiiiinn. 72

3.3.3 Diferencia entre error € iNCertidumbIe .........ovivvvieiiiiiii e 73



3.4 MODELOS FISICO Y MATEMATICO .....cooviuiitiiieeieieeeeee e 74

3.5 FUENTES DE LA INCERTIDUMBRE .....coootitie ittt a e e 76
3.6 CALCULO DE LA INCERTIDUMBRE ... oot 77
3.6.1 EVAluACION tIPO A ... 78
3.6.2 EVvaluacion tipo B .....coooeiiiiiiiiiii e 81
3.6.3 Consideraciones en el calculo de la incertidumbre........ccoovve v, 82
3.7 DETERMINACION DE LA INCERTIDUMBRE .......uoeeeeeeeee et 83
3.7.1 INCertidumbre @SANUAN .........oveeeeeee e e e e e e eees 83
3.7.2 Incertidumbre estandar COMDINATA .. .......covvieiieeeeee e 85
3.7.3 Incertidumbre eXpandida.............cooeeeiiiiiiiiiir e 89
3.8 ETAPAS PARA LA EVALUACION DE LA INCERTIDUMBRE .......ooveeeeieeeeeeeeeeen 93

TECNICAS Y METODOS PARA MUESTREO Y ANALISIS DE

1 S 0 94
4.1 TECNICA PARA MUESTREO DE AGUA LLUVIA .....ooiiiiiieie et 95
4.1.1 Red Global de los Is6topos de la Precipitacion, GNIP ..., 96
4.1.2 Practicas de campo gENEIAIES ..........cuuvuiiiiiiiie e eeeeeee e e e e e e ee e 96
4.1.3 Estrategia de muestreo de agua lluvia ............ccooeeiiiiiiiiiiiiii e, 97
4.1.4 EnNvases para €l MUESLIEO............oouiiiiiiiiiie e e e e e e e e eeaeaeens 98
4.2 METODO PARA EL MUESTREO DE AGUA LLUVIA ...t 99
4.2.1 Programa OIEA/OMM sobre la composicién isotépica de la precipitacion..... 99
4.3 TECNICAS PARA ANALISIS DE TRITIO EN MUESTRAS DE AGUA...........c..c...... 102
4.3.1 CoNtAdOreS A8 GAS......uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiitie e e e e e e e e e e e e e e e e e e 103
4.3.2 Espectrometria de Centelleo LiQuido .............ooooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e, 107
4.3.3 Espectrometria de masa del *H mediante ®He .........ccccooeoeveeeececeeeeeeee 108
4.3.4 Purificacion del agUa...........cccooiiiiiiiiiicie e e 110

4.3.5 ENfquecimiento de 2H........cooi oot 110



4.4 METODO PARA LA PURIFICACION DE AGUA.........coiiiieeiieee e 112
o R o 10 1 o Lo 1= UURPPPPPRRUN 112
A.4.2 REACHVOS ...ccee i ettt ettt e e e e e e e et a e e e aaaaaaaa e s 112
4.4.3 MALEIAIES ..o a e 112
4.4.4 Desarrollo del METOUO ... ....uuiiiiiiiiiiie e 113

4.5 METODO PARA LA MEDICION DE TRITIO EN MUESTRAS DE AGUA ............... 114
4.5.1 REMQUISILOS PrEVIOS. ..uuuueutiiiiieeeeeieieeeeeeietiss s ee e e e eeeeeeeeeeaeasarnanan e s e eeeaaeeeeeaenes 114
4.5.2 REACHVOS ....cceiiiiei ittt e e e e 115
4.5.3 MALEIAIES ..o 115
A.5.4 EQUIPOS....cciceeiie ettt e e e e e e e e e e e e ettt e e e e e e e e e e e e eeee et b aaaaaaaaaaernnn 116
4.5.5 Descripcion de actividades............oooeiiiiiiiiiiiiii e 116
4.5.6 Conteo de Tritio por Centelleo Liquido..........ccceeeiiiiiiiiiiiiiiii e 117
A O (o U o 1= PSSR 117
4.5.8 Determinacion del factor de reCuperacion ............cccoeevvvviiiiiiisineeeeeeeeeeeeeieans 119

IDENTIFICACION Y CALIFICACION DE EQUIPOS........ccoceiieviieeeeeen, 120

5.1 CONTADOR DE CENTELLEO LIQUIDO.......ciiiiiiiiece e 121
5.1.1 ¢Qué es el contador de Centelleo Liquido? .....cccoeeveeeiiiiiiiiiiiiiiiiice e, 121
5.1.2 Principio de funcionamiento ............ccoovviiiiiiiiiiiiiiin e 122
5.1.3 Interferente 0 QUENCKN .......uuuueiiiii it 124
5.1.4 Eficiencia del sistema de MediCiON............ueeiieiiiiiiiiiies e 125
5.1.5 Nivel de confianza y radiacion de fondo...........ccccvveiieeiiiiiiiee e, 126
5.1.6 Factores que afectan la sensibilidad del equipo............cooviviiiiiiiiiceninn e, 127
5.1.7 Calibracion del CONtATON ..........ccuuuiiiieeiiiiiiiii et 129
5.1.8 Verificacion del comportamiento estadistico del contador.................c...... 129
5.1.9 Precauciones operacionales y LimitaCiones...........cccceevvvvevvvviviiiiiiieninieee e 133
N O = {1= TS o To XS =] I =T (U oo R 134
5.1.11 Mantenimiento del @QUIPO ......coiiiii i 135
5.1.12 Especificaciones del tipo de viales para el analisis .............ccccccceeeeeeinnnenenn. 138

5.1.13 Datos Generales y ReqQUENMIENTOS...........uuuuiiiiiiiiiiieeee e 139



5.1.14 Datos tipicos de rendimi€nto ............cocoiiiiiiiiiiiiiiie e 139

5.2 REGULADOR CON REOSTATO VARIABLE Y AGITADOR MAGNETICO ........... 141
5.2.1 DAt0S GENEIAIES ......uuiiiiiiiiiiiiiei et e e 141
5.2.2 Medidas de Seguridad..........ccccoiiiiieieiiiiiieiir e 141
G T = (Vo7 1H [od o] o L= 142
A S N | - T [o ] [ 143
5.2.5 Calentami@ntO.........uuuiiiieiiiiiiiiaiee e 143
A T N 0 o1 T=2- 143
I A \\[o] 1 4 F= LV = To U] =Tt [ 1= T 144

5.3 BALANZA ANALITICA ..ottt ettt ettt sae e are s 145
5.3.1 Dat0oS GENEIAIES ......ccoeeiiiiiiiii it e e 145
5.3.2 Elementos de indicacion, mando y conexion de la balanza......................... 145
5.3.3 Medidas de Seguridad .........cccooiiiiiiiiiiiiiie e 147
5.3.4  USO el MENU.....ueiiiieiiiiiiiiie ettt e et e e e e e 148
5.3.5 Nivelacion de la balanza ...........c.uueveiiiiiiiiiiiiee e 149
5.3.6 Ajustes de labalanza.........cccceeviiiiiiiiiiiiii e 149
5.3.7 Prueba de la balanza con pesa interna o externa .........cccccevvvvvvvviieninieeneenn, 151
5.3.8 Acondicionamiento apropiado de la balanza..............ccccccvvvviiiiiiiienn e, 152
5.3.9 Precauciones para un funcionamiento apropiado............ccccvvvvvviiiiininienneenn. 153
5.3.10 MantenimientO Y LIMPIEZa......coiviiiieee it 154
5.3.11 Caracteristicas tECNICAS Y ACCESOMIOS .....cuuvrrrruiiiieeiieeeeiereeeeeeirirne e e eeeas 155

5.4 BOMBA PARA RECIRCULACION DE REFRIGERANTE .....cccccoviiiieeeecieieeeie e 157
5.4.1 Generalidades y eSpecCifiCacioNes...........c.uvuuriiiiiniiiieeeieieeeeeeee e 157
5.4.2 Rendimiento de [a bomba ... 158
5.4.3 ldentificacion de la bomba.............ccoooiriic 159
5.4.4 Caracteristicas de la bomba............ccovriiiiiiii 159
5.4.5 Normas de Seguridad..........cccceiiiiiieieiiiiiieceres e 160
5.4.6 CONEXIONES EIECIIICAS .. .uvvviieeiiiiiiiiie ettt e e 161
5.4.7 FUNCIONAMIENTO ....utttiiiiiiieiiitiie e ettt et e e e e e e e e e e e e e e sneenees 161

5.4.8 INSITUCCIONES TE SEIVICIO ....ivviiieiiieiiet et ettt e ettt e et e e e et e et e eaneaeaeees 162



IDENTIFICACION DE MATERIALES Y REACTIVOS......ccoooiiiiii, 163

6.1 ULTIMA GOLD LLT (COCTEL DE CENTELLEO LIQUIDO) ........covevveirevecreaiene, 164
6.1.1 Caracteristicas de funcionamiento .............ceeeviiiiiiiiiieen i 164
6.1.2 Capacidad de carga de agUa ..........cccovveerririiriiiiineeeee e e e e 164
6.1.3 TipOS A€ AQUA Y OFNA....cuuuuuiiniiiiiieeeeeeieeeeeiiiiii s ss e e e e e e e e e e e e e ee e e e e eee s 165
6.1.4 FiQUIa 0@ MEMLO ... ..uuuuieiiiiiiieiieeee e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e s e e e s ssneanes 165
6.1.5 Propiedades de seguridad para la muestra y el usuario...........cccceeeveeeeernnn. 165
6.1.6 Preparacion del COCIE.........cooiviiiieiii e 166
6.1.7 Rendimiento de Ultima Gold LLT .........cooiiiiiiiiiiieieeeeee e 166

6.2 PERMANGANATO DE POTASIO. ...ttt e 169
6.2.1 GENEIAlIdATES. ......euiiiiieeiie ittt 169
6.2.2 Propiedades qUIMICAS. ........ciiiiiieieeeeiiiiiies e e e e e e e e s e e e eeanees 169
6.2.3 Propiedades fisicas y TErMOQUIMICAS.........uuuviiiiiiiiieeeeiiiieeieei e 170
6.2.4 Niveles de tOXICIA ........eeeiiiiiiiieee e 171
6.2.5 Manejo y equipo de proteccCion PersoNal..........cccvvveeieeereeiiieeeeeeeeeeieeeieiinnns 171
L T = 1= [ 1 171
6.2.7 ACCIONES A€ EMEIGENCIA ... uuuuiiiiieeeeee et e e e e e e e 172
6.2.8 AlMACENAMIEINTO .....uvviiiiiiiiiii et e e e e e e e e e neanees 173
6.2.9 USOS Y ULHIAATES ......coeeeeiiiiiiiis it a e 173
6.2.10 PrECAUCIONES ... .ttt ettt e e e e e e e e e e e ettt e te e e e e e e eaeaeeaeaeeanaannnnennnes 174

6.3 HIDROXIDO DE SODIO .. ..ottt e et s e e e e e e e e aee e neaees 175
6.3.1 GENEIAlIdATES. ... .ueeeeeeiieiee ettt a e e e e e 175
6.3.2 Propiedades fisicas y termodinAmICas ..........cccceevieiiieeeiieiieeiecee e 175
6.3.3 Propiedades qQUIMICAS. ........ieiiiiiiii e 177
6.3.4 Niveles de tOXICIA ........eeeiiiiiiiieeee e 177
6.3.5 Manejo y equipo de proteccCion PersoNal..........cccuvveeieeeieeiiieeeeeeeseeieeeieiinnns 177
LSRG T T = 1= [ 1 178
6.3.7 ACCIONES € EMEIGENCIA .. uuuuuiiiieeeeeee it e e e e e 179
6.3.8  AlMACENAMIEINTO .....uuviiiiiiiiiii ettt e e e e e e e e eeenees 180



NORMAS DE TRABAJO Y RADIOPROTECCION.......ccciiiiiiiiiiiiiieieeeee, 181

7.1 RADIOPROTECCION .....coiiiiiiiiieiie ettt 182
7.1.1 Tipos de fuentes radiaCtivas...........ccccvvvvvviiiiiiiiiinie e 182
A% A N To 3o [ =T T L 183
7.1.3 Bases 0€ ProtECCION.......uuueiieeiiiiiiiiie ettt e ettt e s e e e st aeee e e s annes 184
7.1.4 Proteccion frente @ radiaCioNesS ..........ooiivuiiiiee it 184
T.1.5 DOSIMELITA 1oiiiiiieiiie ettt e s e e st e e e e e e anns 187
7.1.6 Clasificacion y delimitacion de ZONnas..........cccccovuviieiiiiiiiiiiiiee e 191

7.2 NORMAS DE TRABAJO EN LABORATORIOS RADIOISOTOPICOS.................... 193
7.2.1 Normas generales de trabajo............coovviiiiiiiiiin e 193
7.2.2 Normas generales de manipulacion.............cccccvviviiriiiiieiiieee e, 194
7.2.3 Vigilanciay control de la radiacion ..............cccccciiiiiiiieiiiiiieeeeee e 196
7.2.4 Vigilancia y control de la contaminacion...........cccceoveeeeeiiiiirieieiiiiiie e 197
7.2.5 NIVEIES dE rEQISIIO ...cevveeiiiiiiie it 198
7.2.6 Monitores de contaminacion y radiaCion ............cccuveeeeeieeiiiieeeeeeeee e e, 199
7.2.7 Vigilancia y control de material radiaCtivo.........cccccceeeeiiiiiiiieieiiccee e 201
7.2.8 Incidentes con material radiaCtivo ............occoiiiiiiiiiiiiie e 202
7.2.9 Métodos para la descontaminacion..............ccccuvvviiiiiiieiieiecee e, 204
7.2.10 Gestion de 10S residuos radiaCtiVoS............eeveeiiiiiiiiiien i 206

EVALUACION DE RENDIMIENTO Y ANALISIS DE RESULTADOS........ 211

8.1 CONDICIONES AMBIENTALES DE OPERACION ......ccccoioiiiieieeieeieeece e 212

8.2 RENDIMIENTO DEL CONTADOR ....ccoiitiiiiee et ee e e e e e sieee e e e nneaeeaeenannes 214

8.3 DETERMINACION DEL TIEMPO DE CONTEO ......coiouioiieieeiieeeeeeieee e 222

8.4 ESTABLECIENDO CONCENTRACION DE BLANCO .....c.ccovevieieeiecieeeeeeeeeeeennn 223

8.5 NIVELES DE RADIACION DE FONDO ......cccceiuiiuiiieeieeieeteeieeeeeeeeeeeeeie e 224

8.5.1 ANAIISIS @StAUISICO .. ceevreeiet e et 226



8.5.2 Incertidumbre de la radiacion de fondo .........c.vveeiieeiii e 228

8.5.3 Distribucion de la radiacion de fONO .......c.uvveeeieeieie e 231
8.6 EFICIENCIA DEL METODO DE MEDICION ...ccuveeit oottt 234

8.6.1 Incertidumbre de la eficiencia del método de medicion .........c.couvvveeveeennnn.. 238
8.7 EFICIENCIA DEL METODO DE DESTILACION. ....ouvee e, 241

8.7.1 Incertidumbre de la eficiencia del método de destilacion............ccoceevevvenneen. 243
8.8 LIMITE DE DETECCION DEL METODO DE MEDICION ......ovvveeieeeeeeeeeeeeeeeeee, 245

8.8.1 Incertidumbre del Limite de DeteCCION ... ...cvuvivieeeeeeeeeeee e 246
8.9 ACTIVIDAD DE TRITIO EN AGUA LLUVIA ... ...t 247
8. 10 RESUMEN DE RESULTADOS . ...ttt e e 249
CON CLUSIONES ... oo e e 250
RECOMENDACIONES . ... oo, 251
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..., 254
AN X O S o 257
A. UNIDADES DE RADIOACTIVIDAD ... e 258
B. RAPIDEZ DE DESTILACION ..ottt ettt ee e e 260
C. EQUIPOS DE LABORATORIO.. ..ot 262
D. ESPECTROS DE MEDICIONES ... 265
E. CERTIFICADOS DE MATERIALES DE REFERENCIA ..o 266

E.1  Orden de recibo del Contador de Centelleo Liquido...............ccccvvvvvvveennnnnn.. 266

E.2 Certificacion del Material de Referencia de Tritio .......coovvevveieeeeeiiieeeeeeeee, 267

E.3 Certificado de Estandares Sellados .........covveeeieeeeiieiieeeeee e 268



Tabla 1.8.1
Tabla 1.8.2
Tabla 2.2.1
Tabla 2.2.2
Tabla 2.2.3
Tabla2.2.4
Tabla 2.6.1
Tabla 2.11.1
Tabla 2.13.1
Tabla 2.13.2
Tabla 3.7.1
Tabla 3.7.2
Tabla 5.1.1
Tabla 5.1.2
Tabla 5.1.3
Tabla5.1.4
Tabla 5.1.5
Tabla 5.1.6
Tabla 5.1.7
Tabla 5.1.8
Tabla 5.1.9
Tabla 5.1.10
Tabla 5.1.11
Tabla 5.1.12
Tabla 5.2.1
Tabla 5.2.2
Tabla 5.3.1
Tabla 5.3.2
Tabla 5.3.3
Tabla 5.3.4

INDICE DE TABLAS

Requisitos analiticos relacionados a caracteristicas de desempefio ......... 17
Parametros de calidad de un MeE&todo..........ueeeviieiiiieeeeeiiiii e 18
Caracteristicas de desempefio segun tipo de método.........cccceeeeeeereeeeennn. 26
Caracteristicas de desempefio SegUin la FAO.........cccvvviiiiiei e, 28
Caracteristicas de desempefio Seginla O.M.S..........ooiriiiiiiiiiiiin e, 29
Caracteristicas de desempefio SegUinla C.E.E..........ccccoiiiiieniineeeeeenn, 29
Rango de trabajo por tipo de analiSis ............cevviveiiieieiiiiiiiccccee, 42
Test de Robustez de Youden para un método analitico..............cevveeeee.... 54
Determinacion del Factor de Recuperacion...........cccoovvvvvvviviiicienie e e, 58
Criterios de aceptacion a nivel de trazas............ccceeeevveevivveiiiiiicic e, 60
Factores de cobertura para diferentes niveles de confianza...................... 89
Determinacion de t de Studenta partir de V ......ccccceeeeeeiiiiiiiiiccciiiiiieee, 91

Actividad requerida para un nivel de confianza y un error relativo dados.127

Nivel de fondo Permitido.......cccoove i 127
Control de calidad rutinario del contador de Centelleo .................c........ 132
Procedimientos de Mantenimiento COrrectivo .........ccccceeveeeeeeeeneeesiceeinnes 136
Dimensiones requeridas para definir el tamafio de viales grandes.......... 138
Dimensiones requeridas para definir el tamafio de viales pequefios....... 138
Dimensiones requeridas para definir el tamafio de vialesde 4 mL.......... 138
Fondo observado en modo de conteo normal (NCM)..........cceeeeeviineenenn. 139
Eficiencia minima aceptable en NCM.........cccccvviieiiiiiiiiiieeeeee e, 140
Figura de mérito (E?/B) €N NCM..........ccccveeeveereeeeeeeeeeeee s eeen e 140
E?/B, Modo de conteo de alta sensibilidad ..........ccccoveeeeeeeeeeeieeeeeeeen. 140
E?/B, Modo de conteo en niveles muy bajos..........c.cceeeeeeeveeieieeeeeeeen. 140
D=1 (013 (=To] o 1o o T PSPPI 144
Condiciones ambientales de Operacion...........cccuvvveeeveeiieeeeeeeeee e 144
AlIMENtaCiON EIECIIICA .....eveiei i 155
Condiciones ambientales para la balanza.............ccccccvvvviiiiiciiien e, 155
CaracteristiCas tECNICAS ........oeveeeeeie it e e e e 156



Tabla 5.3.5
Tabla 5.4.1
Tabla 5.4.2
Tabla 5.4.3
Tabla 6.1.1
Tabla 6.1.2
Tabla 6.1.3
Tabla 6.2.1
Tabla 6.2.2
Tabla 6.3.1
Tabla 6.3.2
Tabla 7.1.1
Tabla 7.1.2
Tabla 7.1.3
Tabla 7.1.4
Tabla 7.2.1
Tabla 8.1.1
Tabla 8.2.1
Tabla 8.2.2
Tabla 8.5.1
Tabla 8.5.2
Tabla 8.5.3
Tabla 8.5.4
Tabla 8.5.5
Tabla 8.5.6
Tabla 8.5.7
Tabla 8.5.8
Tabla 8.5.9
Tabla 8.5.10
Tabla 8.6.1
Tabla 8.6.2
Tabla 8.6.3
Tabla 8.6.4
Tabla 8.7.1

SeNSIDIIAA. ... e 156
Especificaciones de labomba..........cccovviiiiiii 157
LR4=] 0T 10 0 T1=1 ] (o TSRS 158
Partes de 1a Bomba..........cooooiiiiiiiiie e 159
Agua requerida para diferentes temperaturas. ...........ccccceeevveieeiieiiiiinnnnnn. 166
Rendimiento de Ultima Gold LLT para bajos niveles de Tritio ................. 167
Rendimiento de Ultima Gold LLT con respecto al tiempo de conteo........ 168
Propiedades fisicas y termodindmicas del KMnNOy ..........cccoeeeeiiiiiiiiiinnns 170
Niveles de toxicidad del Permanganato de Potasio..........ccccccveevinieenenn. 171
Propiedades de disoluciones acuosas del NaOH ...............cvvciiieiinneenenn, 175
Propiedades fisicas y termodindmiCas ............ueveeeeiiiiiieiieeeenieeicie e, 176

Limites maximos de dosis para el personal profesionalmente expuesto . 189

Limites de dosis para usuarios de zonas vigiladas..............cccceeeeeeeeenne.n. 189
Limites de dosis para los miembros del publico ............cccccviiiieeinnenneen. 189
USO d€ AOSIMELIOS ..coeeiiiiieeeeeee ettt e e e e e e e e 191
Radiactividad maxima permisible en laboratorio ordinarios...................... 196
Temperatura y humedad ambiental..............ccccccciiiii i, 212
Datos de Rendimiento del Contador...............uueviieiiiiiiiiiieeieeeeeneeeeeeee 214
Datos para la prueba de Chi_Cuadrado. ............cceeeiviiiiiiiiiiiiiiie e, 221
Niveles de radiacién de fondo con agua cristal como blanco................... 224
Niveles de radiacién de fondo con agua alpina como blanco................. 225
Niveles de radiacion de fondo con Agua Potable como blanco ............... 225
Valores promedio para niveles de fondo con diferentes matrices............ 226
Dispersion para niveles de fondo con diferentes Matrices....................... 227
Datos estadisticos para niveles de fondo con diferentes Matrices........... 228

Niveles de Radiacién de Fondo en CPM con agua alpina como blanco..231

Frecuencias de radiacién de fondo con agua alpina como blanco.......... 232
Niveles de radiacion de fondo (CPM) .......uvvrviiiiiriiiiiiiiiiee e 233
Frecuencias de medidas de radiacion de fondo ...........c.occvveeeeeiiiiiiennnn. 233
Actividad de Tritioen 1 mL de MR.........ooiiiiiiiiiii e 235
Datos estadisticos de la eficiencia del método de medicion.................... 237
Eficiencias del método de mediCion ............cceeeveiiiiiiiiiiiieeiee e 238
Estadisticos de mediciones para la eficiencia del método....................... 239
Actividad de Tritioen 0.1 mL de MR.......coiiiiiii e 241



Tabla 8.7.2
Tabla 8.7.3
Tabla 8.7.4
Tabla 8.9.1
Tabla 8.10.1
Tabla 8.10.2
Tabla 8.10.3
Tabla A.1
Tabla A.2
Tabla B.1
Tabla B.2
Tabla B.3
Tabla B.4

Eficiencias del Método de Destilacion ..........couvveeevii e 242
Datos estadisticos de la eficiencia del método de destilacion.................. 242

Estadisticos de mediciones para la eficiencia del método de destilacion 243

Analisis de Tritio en Agua LIuVia .........cceevvviiiiiiiieiii e 247
Condiciones de ambientales de Operacion..........ccccvvvevieeeieeeeeeeie s, 249
Rendimiento del Contador............oooiiiiiiiiiiieee e 249
Caracteristicas de desempefio del método ...........cccoovrvriiiiiiiiiiiiieee e, 249
Prefijos para el Sl de unidades............ooevviiieiiiiiiiieeecececeee e 258
Relaciones entre el Sl de unidades y otras unidades..........cccccceeeeeeeernnn. 259
Volumen (mL) destilado para un tiempo de 35 Minutos..............cevvvveennnn. 260
Volumen (mL) destilado para un tiempo de 45 Minutos..............cevvvveennnn. 260
Media aritmética de Volumenes de destilado para cada tiempo. ............. 261

Rapidez de destilacion para cada tiempo......cccceeeeeeeiiiiiiiiiiiiicce e, 261



Figura 5.1.1
Figura 5.1.2
Figura 5.3.1
Figura 5.3.2
Figura 5.4.1
Figura 5.4.2
Figura 6.1.1
Figura 6.1.2
Figura 7.1.1
Figura 7.1.2
Figura 7.2.1
Figura 8.1.1
Figura 8.1.2
Figura 8.2.1
Figura 8.2.2
Figura 8.2.3
Figura 8.2.4
Figura 8.2.5
Figura 8.2.6
Figura 8.2.7
Figura 8.5.1
Figura 8.5.2
Figura 8.5.3
Figura 8.5.4
Figura C.1

Figura C.2

Figura C.3

Figura C.4

Figura C.5

Figura C.6

Figura D.1

Figura D.2

INDICE DE FIGURAS

Esquema del montaje del detector de centelleo liquido.................c......... 122
llustracion del Proceso de la ColiSiON. ..........ccooeveeeeeiiiiiiiiiiiee e 123
Partes de la balanza ..........coooo oo 146
Cargas EleCtrOStALICAS. ...uuiieii i e e e e e 153
Rendimiento de la Bomba con respecto alaaltura ...........ccccceeeeeeeeneenen. 158
BOMBDA NK-2 ..ot e e 159
Relacion Temperatura Vrs. Volumen de agua para Ultima Gold LLT. ..... 167
Rendimiento de Ultima Gold LLT con respecto al tiempo de conteo........ 168
Penetracion de los diferentes tipos de radiacion. ............ccccccceeeeeeeneeeneen. 186
Sefalizacion de zonas radiactivas............ccccuiveiiiiiiriiiiiee e 192
Minimonitores para deteccion de radiactividad. ............cccccvviiieeennnnn, 200
Carta de Control de TeMPEratura...........uuueeceriieeeeeeeiiieieieeeriiire s eeaees 213
Carta de Control de Humedad Relativa..............eeeeeeiiiiiiiiiiniie 213
Carta de Control de FONdOS @ 2S........cocoiiiiiiiiiiiiiiieeeeec e 217
Carta de Control de FONAOS ........coooiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 217
Carta de Control de Eficiencias @ 2S.........ccccciviiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee 218
Carta de Control de Eficiencias............oooieiiiiiiiiiiiieee e 218
Carta de Control de Figuras de MErito @ 2S .........uvevevveviieeieeeeiiiieiieeeinens 219
Carta de Control de Figuras de MErIt0 ........ccccvvvviriiiiiiiiieeeee e 219
Carta de Control de Chi-Cuadrado...........ccuuviiiiiiiiiiiiiiiiiee e 220
Curva de Probabilidad Normal ... 231
Histograma de radiacion de fondo con agua alpina como blanco............ 232
Histograma de radiacion de fondo............cccceeeiiiiiieiiiiiiineecce e 233
Distribucion de datos para radiacion de fondo............cccevvvvviiiiieninneenenn, 234
Balanza ANAITHICA ......oevvviieieeeee et 262
Bomba para recirculacion de Refrigerante .........ccccccvvveiieeieiiiiiiieiicecns 262
Regulador con redstato variable y agitador magnético..........ccceeeeeeeeeen... 263
EQUIp0 de DeSHIlaCiON..........ciiiiii i 263
Medidor de Temperaturay Humedad..........cccooeeeiieeiiiiiiiiiiciicic e, 264
Contador de Centelleo Liquido...........ccocoiciiiiiiiiiiiiiccceecceee e, 264
Espectro de medicion de niveles de fondo ...........eeevvvveviieeiiniiiiiiceciins 265
Espectro de medicion de EStAndar...........cccuvvveviiieiiiiiieeieeee e 265



INTRODUCCION

La validacion de métodos quimicos en la mayoria de los casos estd muy atada al
desarrollo de los mismos, y a menudo es complicado establecer donde termina el
desarrollo del método y donde inicia la validacion del mismo. La mayoria de los
parametros del método que estan vinculados a la validacion, normalmente son evaluados
como parte su desarrollo.

Para iniciar el proceso de validacion de un método, antes es necesario que el
analista sepa responder cada una de las siguientes interrogantes, las cuales le ayudaran
en todo el proceso de validacion:

1. Porgué es necesario validar.
Cuando y como se debe validar.
Quién debe validar los métodos.
Cudl es el grado de validacion requerido.
Cuales son los requisitos analiticos necesarios.
Cual es el proceso de desarrollo.

Cuales son las normas basicas que deben cumplirse para la validacion.
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Cuales son las consideraciones que se deben tomar en cuenta para la validacion.

Cuando se realiza una validacion, es necesario evaluar una serie de caracteristicas,
gue confirmaran el buen desempefio del método para las condiciones locales de trabajo.
Las caracteristicas que deben ser evaluadas se determinan de acuerdo a las necesidades
del laboratorio, al tipo de método y al tipo de analisis quimico requerido para la muestra.

Cuando sea necesaria la validacion de un método quimico en un determinado
laboratorio, este debe incluir las formas de la estimacion de la incertidumbre, ya que esta
juega un papel muy valioso en cualquier tipo de analisis y ademas deben tomarse los
factores determinantes de la desviacién de los datos, ya que esta, se vincula muy de
cerca a la incertidumbre. Esta estimacion debe tomar en cuenta muchos factores, de entre
los cuales los mas importantes son la homogeneidad y la estabilidad de la muestra.

En el analisis quimico, uno de los factores que debe tomarse muy en cuenta es la
cadena de trazabilidad correspondiente a los estandares de medicion, impulsada por
patrones nacionales e internacionales principales, idealmente por el Sistema Internacional
de unidades de medicion por su estabilidad. La trazabilidad esta intimamente ligada a la



incertidumbre y proporciona los medios para colocar las mediciones relacionadas sobre
una escala de medicion consistente; aqui, la incertidumbre caracteriza la fuerza de unién
de la cadena.

La radiacion natural y artificial, pueden actuar sobre nuestro organismo desde
fuera o internamente, este Ultimo caso ocurre cuando se incorporan elementos radiactivos
por la respiracién o cuando se ingieren alimentos o bebidas contaminadas. La radiacion
artificial surge como producto del incremento constante y continuo de las aplicaciones
nucleares, contribuyendo a incrementar las fuentes de radiacion ionizante, aumentando
con ello el riesgo de sobrepasar los limites de las tasas de dosis radiolégica, establecidas
y aceptadas internacionalmente para la poblacion, por la liberacién de radionuclidos al
ambiente, lo cual contamina tierra, agua (H,0) y aire.

El Hidrégeno existente en la naturaleza corresponde a tres formas isotépicas, una
de ellas es la forma radiactiva, llamada tritio (*H 6 T), correspondiente a un porcentaje de
abundancia promedio en la naturaleza de (7E-16) % con respecto al hidrogeno total.

Para la determinacion del contenido de Tritio en muestras de agua hay varios
métodos que facilitan su medicion, y éstas son aplicables de acuerdo a la concentracion
radiactiva presente en la muestra y a la precision que se requiera en la medicion, los
procedimientos mas aplicables son:

1. Medir la actividad del ®*H por medio del Contador Proporcional de Gas, CPG

(Proportional Gas Counting, PGC).

2. Medir mediante Espectrometria de Masa la cantidad de ®He que se forma después
de almacenar la muestra en el laboratorio durante un tiempo especifico.
3. Medir la actividad del *H por medio de Espectrometria de Centelleo Liquido, ECL

(Liquid Scintillation Spectrometry, LSS).

Para los propdsitos de medicion del contenido de Tritio en niveles que estén por
arriba de 1 UT, la técnica mas aplicable es la de Centelleo Liquido (que es la utilizada
para la evaluacién del método en este documento), aunque en algunos casos sea
necesario incrementar artificialmente su contenido original. Para esto hay varias formas
gue dependen del contenido de Tritio y de la precisién requerida en la medicion, de las
cuales, las dos més utilizadas son:

1. El Enriguecimiento Electrolitico.

2. La Difusién Térmica del Hidrégeno.



Este documento consiste principalmente en la evaluacion de la metodologia
desarrollada por el Organismo Internacional de Energia Atémica (OIEA), cuyo objetivo es
determinar mediante un proceso radioguimico la concentracion de Actividad de Tritio en
muestras de agua; en las instalaciones de los laboratorios del Centro de Investigacion y
Aplicaciones Nucleares (CIAN) de la Facultad de Ingenieria y Arquitectura (FIA) de la
Universidad de El Salvador (UES). Para el que se han evaluado las condiciones
ambientales de operacion mas relevantes, como lo son: la Temperatura y Humedad
Relativa; obteniendo resultados muy positivos presentados en la Tabla 1, de acuerdo a las
condiciones establecidas por el fabricante del Contador de Centelleo. Asi mismo, se han
evaluado las principales caracteristicas de rendimiento, como lo son: Radiacion de Fondo,
Eficiencia, Figura de Mérito y la prueba Chi-cuadrado, de las cuales se han obtenido
resultados excelentes, los cuales son presentados en la Tabla 2. Por Gltimo, se han
evaluado las mas importantes caracteristicas de funcionamiento del método, las cuales
son: Radiacion de Fondo, Eficiencia, Factor de Recuperacion y Limite de Deteccién,
cuyos resultados son presentados en la Tabla 3; las que indican que el método funciona

correctamente y puede ser utilizado en las instalaciones de los laboratorios del CIAN.

Tabla 1. Condiciones de ambientales de operacion
|

Caracteristica Valor encontrado en Limites aceptables
Evaluada las instalaciones
Temperatura (°C) 19-22 15-35

Humedad Relativa (%) 35-68 30-85




Tabla 2. Rendimiento del Contador

Caracteristica Evaluada Valor encontrado en las

instalaciones

Limites aceptables

Fondo (cpm) 14.5-16.6 10-30
Eficiencia (%) 64.3-65.5 60
Figura de Mérito 252-292 180

Tiempo de conteo

500 min. (Error Relativo de 3.5%)

Tabla 3. Caracteristicas de desempefio del método
|
Caracteristica Evaluada Valor encontrado en las

instalaciones

Radiacion de Fondo (cpm) 7.19 +/- 0.26

Eficiencia (%) 29.7 +/- 1.2

Factor de Recuperacion (%) 91.3 +/-11.0

Concentracion Minima Detectable (UT) 29.1 +/- 3.4

De acuerdo a estos resultados, el método es aplicable para el monitoreo ambiental
en el cumplimiento de las normas internacionales, donde la concentracién limite de Tritio
en aguas bebibles establecida por la EPA (Agencia de Proteccién Ambiental), es de 740
Bg/L, que comparandola con la CMD encontrada para el método (3.43 Bg/L), existe una
diferencia bien marcada; por lo cual, el método evaluado puede aplicarse de manera

confiable, en un plan de monitoreo continuo de las aguas ambientales.
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INTRODUCCION A LA VALIDACION DE METODOS QUIMICOS

1.1 DEFINICION Y GENERALIDADES

Validacién es la confirmacion por verificacién, y la presentacion de la evidencia
objetiva de que los requisitos particulares para un uso especifico previsto son cumplidos.
(CONACYT, 1999).

Validar un método de analisis consiste en verificar y documentar su validez, esto es,
su adecuacioén a determinados requisitos previamente establecidos. (Rovira, s.f.).

Segun EURACHEM (1998) la validacion puede ser interpretada como el proceso de
definir un requisito analitico, y de confirmar que el método bajo consideracién tiene
capacidades de funcionamiento consistentes con la aplicacién requerida. Implicito en
esto, esta que es necesario evaluar las capacidades de funcionamiento del método. El
juicio de conveniencia del método es importante; en el pasado la validacién del método
tendi6é a concentrarse en el proceso de evaluar los parametros de funcionamiento.

Esta implicito en el proceso de validacion del método que los estudios para
determinar el rendimiento de los parametros del método, son realizados en utilizacion del
equipo que esta dentro de la especificacién, calibrado adecuadamente y trabajando
correctamente. De la misma manera el operador que realiza los estudios debe ser
competente en el campo de trabajo en estudio y tener el conocimiento suficiente
relacionado al trabajo para ser capaz de tomar decisiones apropiadas de las
observaciones hechas del progreso del estudio.

La validacion del método se considera generalmente estar atada muy de cerca al
desarrollo del método, a menudo no es posible determinar exactamente dénde termina el
desarrollo del método y donde comienza la validacion. Muchos de los parametros de
funcionamiento del método que se asocian a la validacion del método de hecho por lo
general son evaluados, como parte del desarrollo del método.

Segun OGA (2005), la validacion de un método analitico es el proceso de establecer
los parametros y las limitaciones de desempefio del método, asi como de identificar los
factores que pueden influir en el cambio de dichos parametros y limitaciones; permite
demostrar que el método es adecuado para el propésito, esto es, para resolver un
problema analitico particular.

En el disefo y desarrollo de métodos, la etapa de validacion consiste en el proceso
de examinar el método para determinar su conformidad con el uso previsto.

La validacion normalmente se lleva a cabo sobre la version final del método
desarrollado, bajo condiciones de operacion definidas; también puede ser necesario

realizarla en etapas previas del proceso de desarrollo. Si existen diferentes usos previstos
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para el método, se deben llevar a cabo mudltiples validaciones. Los parametros de
desempefio que se recomienda incluir en la validacién y verificacion de diferentes
métodos de ensayo pueden ser, segln el caso: exactitud, exactitud relativa, desviacion,
desviacion positiva, desviacion negativa, efecto matricial, repetibilidad, precision
intermedia, reproducibilidad, especificidad, limite de deteccién, limite de cuantificacion,
linealidad, rango, sensibilidad, robustez y fortaleza entre otras.

La validacion de los métodos de ensayo debe reflejar las condiciones reales de la
aplicacién de los mismos. Esto puede conseguirse utilizando, por ejemplo, muestras
comerciales o preparadas en el laboratorio con un nivel conocido de la especie o analito
de interés. El analista debe estar consciente que una muestra preparada en la matriz de
interés solo imita parcialmente a una muestra real; no obstante, en muchos casos, ésta es
la mejor y la Unica opcion disponible. La extensién de la validacion depende del propésito
del ensayo y de las propiedades del método analitico en cuestion.

Cuando aplique, la validacion de un método debe incluir la estimacién de la
incertidumbre, y ademas abarcar factores que determinan la desviacion (error sistematico)
y la recuperacién imperfecta (medicion de la recuperacion del analito con el que se haya
enriquecido la muestra, medicion de blancos, estudio de interferencias y efectos de
matriz). Esta estimacion también debe considerar aspectos como la homogeneidad y
estabilidad de la muestra.

Los laboratorios deben conservar los datos sobre la validacién de los sistemas de
ensayo comerciales que utilicen, de preferencia remitidos por los fabricantes. Al
presentarse el caso de no contar con los datos del fabricante, éstos pueden obtenerse de
ejercicios de intercomparacion. Si no se dispone de datos sobre validacion o si éstos no
son plenamente aplicables, el laboratorio debera desarrollar un procedimiento para
calcular y evaluar los parametros de desempefio que considere necesarios para asegurar
la confiabilidad del sistema de ensayo comercial.

El laboratorio que desarrolla o modifica un método analitico, o la entidad que lo
publica, es responsable de su validacion, para con ello demostrar que se adecua al
proposito para el cual fue disefiado. El laboratorio que implementa un método analitico es
responsable de verificar su desempefio contra las especificaciones de la validacion, tanto
antes de ponerlo en uso como durante su utilizacién rutinaria, para demostrar que lo
domina y usa correctamente.

La FAO (2005) fundamenta que validacion es el proceso para establecer las

caracteristicas de funcionamiento y limitaciones del método y la identificacion de
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influencias que pueden cambiar estas caracteristicas y hasta que punto; cuando el
método se desarrolla sin un problema particular previsto. ¢Que sustancias se pueden
determinar en qué matrices en la presencia de qué interferencias? Dentro de esas
condiciones ¢ qué niveles de precision y exactitud se pueden lograr?

También es el proceso para verificar que un método es apto para ese propdsito, es
decir, para usarlo para resolver un problema analitico particular; cuando el método se
desarrolla con un fin especifico.

En quimica analitica el otro uso del término de validacion es en el contexto de
instrumental. La validacién de instrumental se usa para describir el proceso de establecer
que un instrumento en un momento dado se pueda operar de acuerdo con la
especificacion de disefio. Este proceso se podria lograr, por ejemplo, por medio de la
calibracion o control del funcionamiento.

Segln CONACYT (2003), Validacién es la obtencion de pruebas que demuestren
que un método de analisis es lo suficientemente fiable para asegurar que el resultado
obtenido corresponde a la realidad. Todas estas pruebas deben estar, ademas,
convenientemente documentadas.

Se ha hablado mucho de este “nuevo” concepto, pero realmente lo Gnico nuevo es
el nombre, el cual es una traduccion directa del inglés “validate”. Sin embargo, la
problematica siempre ha estado presente en el analista que debia asegurar que el
resultado obtenido con su analisis era el correcto y no un simple nimero producido por un
instrumento.

Lo que realmente es nuevo de la validacion de los métodos analiticos, es que
ahora es un requisito imprescindible para la inclusion de un nuevo método en cualquier
Laboratorio de andlisis.

1.2 TIPOS DE VALIDACION

Cualquier método analitico debe ser validado, aunque se acepta de forma general
gue un método que aparece descrito en algin libro oficial, Formulario Nacional, etc.,
solamente necesita una comprobacion de que el método sigue siendo valido en las
condiciones particulares de nuestro laboratorio.

Dicha validacion puede realizarse siguiendo dos tipos de procedimientos distintos:
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1.2.1 Validacion Retrospectiva

Solo puede ser utilizada en métodos analiticos que hayan sido usados durante
bastante tiempo en el andlisis de muchos lotes de un producto, ya que se basa en la
historia de los analisis realizados.

Se asume que, si no ha habido problemas en fabricacion, y se ha producido con
procesos validados, la media de todos los lotes producidos, debe definir el valor tedrico de
la caracteristica que se esta determinando y coincidira con la media de esta caracteristica
que se ha obtenido siguiendo el método analitico que queremos validar. Es decir, se
consideran los lotes de fabricacion como blancos a los que se ha afadido una cantidad
controlada de analito vy, si los resultados analiticos obtenidos en ellos estan dentro de
unos limites estadisticos permitidos, podemos afirmar que el método analitico esta
validado, ya que estamos relacionando el resultado analitico con el resultado verdadero.

Para un ejemplo particular supongamos un producto en el que queremos
determinar el contenido de analito que se encuentra en una concentracion de 100
mg/comprimido. El método analitico puede considerarse validado restrospectivamente, si
el estudio estadistico de los resultados obtenidos, siguiendo el citado método, proporciona
un valor préximo a 100 mg/comprimido, dentro de un rango estadisticamente valido y si se
ha podido comprobar que el proceso de fabricacién proporciona un producto homogéneo.

Normalmente cuando se intenta validar un método analitico retrospectivamente, se
suelen representar los resultados obtenidos con ese método en funcién del tiempo.

Es muy importante en este tipo de representacion mantener el orden de
antigiiedad de los lotes, ya que una clara falta de oscilacién alrededor de la media podria
indicar un error sistematico en el método o una tendencia en el mismo que quedaria
enmascarada si los lotes representados no estan ubicados en forma cronolégica.

Sin embargo, la validacién retrospectiva no puede utilizarse en muchas ocasiones,
debido a cambios en el proceso de fabricacion, a que el nimero de resultados de que se
dispone no es estadisticamente significativo 0 a que se obtienen resultados muy

dispersos.
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1.2.2 Validacion Prospectiva

La validacién prospectiva es el caso mas frecuente de validacion de métodos de
analisis y debe realizarse cada vez que se adopten métodos analiticos nuevos o se hagan
revisiones importantes a los ya existentes.

En la mayoria de los casos, la adopcion de un nuevo método analitico, debe

incluir:

a-) Justificacion
En esta seccién se debe incluir la necesidad del método, describir su capacidad y el
porqué se le prefiere a otro tipo de determinaciones. Si el método no es nuevo, sino que
ha sufrido una revision, se deben justificar las limitaciones del método antiguo y las

ventajas del nuevo.

b-) Método Analitico Propuesto

Esta seccion incluira una descripcién completa y paso a paso del método analitico,
con el detalle suficiente para que pueda ser reproducido por cualquier persona con una
preparacion minima.

El detalle del método debe incluir todos los parametros de la operacion que puedan
influir en él, y las instrucciones especificas de operacién, como por ejemplo, preparacion
de reactivos, de soluciones problemas y estandares, ensayos de idoneidad del sistema,
precauciones, tiempos maximos de analisis, etc., y aguellas medidas de seguridad, tanto
para el producto como para el analista, que sean necesarias, como uso de guantes,
mascarillas, procedimiento de eliminacion de residuos, etc. Deben incluirse también las

férmulas que se empleen para la obtencion de resultados. (CONACYT, 2003).

1.3 ¢PORQUE ES NECESARIO VALIDAR UN METODO?

Infinidad de mediciones analiticas son realizadas todos los dias en miles de
laboratorios alrededor del mundo. Son innumerables las razones para la realizaciéon de
estas mediciones, por ejemplo: como un camino de valorar bienes para propésitos
comerciales; apoyo a la atenciéon de la salud; comprobacién de la calidad del agua
potable; andlisis de la composicién elemental de una aleacion para confirmar su
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conveniencia para empleo en construccion de aviones; analisis forense de fluidos del
cuerpo en investigaciones criminales, analisis de productos manufacturados, analisis
medioambientales, andlisis clinicos, forenses, quimico vy fisicos, etc. Practicamente cada
aspecto de la sociedad es apoyado de algin modo por la medida analitica. En todos ellos
se requiere una confianza en los resultados obtenidos. La validacion de las metodologias
analiticas, junto con otras actividades englobadas en la gran area del aseguramiento de la
calidad, permiten conseguir calidad, otorgando la confianza necesaria a la vez que
confieren un grado elevado de comparabilidad entre los resultados de los andlisis
guimicos. (Ver Figura 1.3.1). (Rovira, s.f.).

El costo de realizar estas medidas es alto y los costos adicionales se presentan de
las decisiones tomadas en base de los resultados. Por ejemplo, las pruebas que
demuestran que los alimentos no son propios para el consumo pueden dar lugar a
demandas de remuneracion; las pruebas que confirmaban la presencia de drogas
prohibidas podian dar lugar a multas, al encarcelamiento o adn, en algunos paises, a
ejecucion. Es claramente importante determinar el resultado correcto y ser capaz de

mostrar que lo es.

Figura 1.3.1 Pilares fundamentales para conseguir la calidad en los
analisis quimicos

Validacion de
metodologias

Ejercicios de
intercomparacion

Calidad

J

Comparabilidad
Confianza

Acreditacion
de laboratorios

Control de
calidad interno

Fuente: Rovira (s.f.)
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El laboratorio y su personal tienen una responsabilidad clara de justificar la
confianza del cliente proporcionando la respuesta correcta a la parte analitica del
problema, en otras palabras el resultado demuestra “la finalidad del propésito”. Implicito
en esto es que las pruebas realizadas son apropiadas para la parte analitica del
problema, las necesidades del cliente son satisfechas, y el informe final presenta los datos
analiticos de una manera tal que el cliente pueda entenderlo faciimente y sacar
conclusiones apropiadas. La validacion del método permite a quimicos demostrar que un
método es “apto para el propoésito”.

Para que un resultado analitico sea apto para su propésito intencionado debe ser
suficientemente fiable para que cualquier decisién basada en ello pueda ser tomada con
confianza. Asi el funcionamiento de un método debe ser validado y la estimacion de la
incertidumbre en el resultado, para un nivel de confianza dado. La incertidumbre deberia
ser evaluada de una manera extensamente reconocida, internamente consistente y facil
de interpretar. La mayor parte de la informacion requerida para evaluar la incertidumbre
puede ser obtenida durante la validacion del método.

Independientemente de que tan bueno sea un método y como habilmente se use,
un problema analitico puede ser solucionado por medio del andlisis de muestras sélo si
aquellas muestras son apropiadas al problema. La toma de muestras apropiadas es un
trabajo experto, requiriendo un entendimiento del problema y su quimica relacionada. En
un laboratorio, como parte del cuidado al cliente, en cualquier parte donde sea posible,
deberia ofrecer consejo al cliente sobre la toma de muestras. Claramente habra ocasién
cuando el laboratorio no pueda tomar o influir en la toma de las muestras. En estas
ocasiones estos resultados de andlisis tendran que ser reportados sobre la base de la
recepcion de muestras, y el informe deberia aclarar esta distinciéon. (EURACHEM, 1998).
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1.4 ¢CUANDO SE DEBEN VALIDAR LOS METODOS?

Muchos analistas consideran que un método estandar o de referencia, que ha sido
validado por algin organismo que posee una cierta reputacion, puede aplicarse
directamente en un nuevo laboratorio. La validacién del método ya realizada se considera,
errbneamente, una garantia suficiente para obtener resultados de calidad. (Rovira, s.f.).

Cuando un método analitico a sido desarrollado por un organismo de altamente
conocido a nivel mundial, ciertamente que se puede confiar en que el método funciona
correctamente en el lugar donde fue desarrollado, pero es claro que las condiciones bajo
las cuales fue desarrollado el método no son las mismas que las condiciones en las
cuales se requiere implementar o utilizar este mismo método para cualquier otro
laboratorio. Sin duda alguna, con el método desarrollado por el organismo podemos
alcanzar buenos resultados, pero hace falta demostrar que funcionan en nuestro ambito
de trabajo. Por tanto, un método siempre debe validarse cuando es necesario verificar
gue sus parametros de calidad se adecuan al problema analitico particular que debemos
resolver en nuestro laboratorio.

Un método deberia ser validado cuando es necesario verificar que sus parametros
de funcionamiento son adecuados para el empleo en un problema analitico particular. Por
ejemplo:

» Desarrollo de un nuevo métodos para un problema particular;

» Establecimiento de un método revisado para incorporar mejoras 0 ampliado a un
problema nuevo;

« Cuando control de calidad indica que un método establecido se cambia con el tiempo;

e Meétodo usado establecido en un laboratorio diferente, o con analistas diferentes o
instrumentacion diferente;

» Demostrar la equivalencia entre dos métodos, por ejemplo un método nuevo y un

estandar.

El grado de la validacion o de revalidacion requerido dependera de la naturaleza de
los cambios realizados en reaplicar un método a diversos laboratorios, a la
instrumentacion, a los operadores, y a las circunstancias en las cuales el método va a ser
utilizado. Un cierto grado de la validacion es siempre apropiado incluso al usar métodos
estandares o publicados al parecer bien caracterizados (méas explicado en seccion 1.7).
(EURACHEM, 1998).
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1.5 ¢COMO SE DEBEN VALIDAR LOS METODOS?

Si un método ha sido desarrollado teniendo un amplio empleo, quizds como un
procedimiento publicado estandar, entonces el estudio de colaboraciéon que implica un
grupo de laboratorios es probablemente la manera preferida de realizar la validacién. Sin
embargo, esto no es siempre una opcién conveniente para laboratorios industriales. El
uso para el cual el método es requerido puede ser esotérico al grado que ningun otro
laboratorio estaria interesado en colaborar y quienes podrian estar interesados es la
competencia. Donde esto es inoportuno o imposible para un laboratorio para establecer el
estudio de colaboracién, se plantean un nimero de preguntas:

» ¢ Pueden los laboratorios validar sus propios métodos, y si es asi como?
» ¢Los métodos validados de esta manera seran reconocidos por otros laboratorios?
* ¢ Qué clase de reconocimiento se puede esperar para los métodos internos usados en

un ambiente regulado?

El trabajo en el aislamiento reduce de manera inevitable la cantidad de datos de la
validacion que se puedan recopilar para un método. Restringe principalmente el tipo de
informacion sobre comparabilidad interlaboratorio. Esta informacién no se requiere
siempre, asi que esto puede no ser un problema. Si fuera necesario, puede ser factible
conseguir una cierta idea de la comparabilidad de los resultados de medida de cualquier
método dado con otros obtenidos en otro sitio midiendo los materiales de referencia
certificados o comparando el método contra uno para el cual se ha realizado la validacién.

Si realmente los métodos validados en un laboratorio solo seran aceptables para
propositos reguladores depende de cualquier pauta que cubre el area de medida
afectada. Normalmente deberia ser posible conseguir una declaracién clara de la politica
del cuerpo regulador apropiado. Se esperara que un laboratorio que usa un método
analitico que no es referido a un método totalmente validado autoritario de demostrar que
el método ha sido documentado y probado al estdndar actualmente esperado de un
método de referencia autoritario.

Esto deberia demostrar que lo siguiente ha sido establecido:

a-) Las tolerancias requeridas de todas las medidas emprendidas dentro del método (el
volumen, temperaturas, masas, etc.);
b-) Las formas de determinacion de la medicion incluyendo sus especificaciones;

c-) El efecto de interferencias se ha investigado y se ha cuantificado extensamente;

10
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d-) Las fuentes significativas de error han sido identificadas y al igual que su medio

adecuado de control.

La asociacion oficial de quimicos analiticos (AOAC internacional), ha sido siempre
un fuerte partidario del ensayo entre laboratorios como la manera preferida de validar
métodos. Ha introducido mas recientemente su método verificado “por programa”, para la
validacién de métodos por los laboratorios que trabajan con solamente un o dos.
(EURACHEM, 1998).

Es esencial que los estudios de validacion sean representativos. Esto significa
gue, en la medida de lo posible, deberian realizarse los estudios necesarios para obtener
una estimacion realista del nimero y la gama de efectos que se producen durante el uso
normal del método, al tiempo que deben analizar la gama de concentraciones y de tipos
de muestra que abarca el método. Por ejemplo, si un factor (la temperatura ambiente)
varia sustancialmente durante la realizacion de un experimento de fidelidad, los efectos
de dicho factor aparecen directamente en la varianza observada y no precisan de un
estudio adicional, a menos que se desee mejorar todavia mas el método.

En el contexto de la validacion de métodos, una “variacion representativa” significa
que el factor debe tomar una distribucién de valores adecuada para el rango previsto del
parametro en cuestion. Para los parametros continuos medibles, puede ser un rango
permitido, una incertidumbre determinada o un rango esperado; para los factores
discontinuos, o factores con efectos impredecibles, como la matriz de la muestra, un
rango representativo corresponde a los diferentes tipos o “niveles de factor” permitidos o
hallados durante el uso normal del método. Idealmente, la representatividad abarca el
rango de valores y también su distribucion. Por desgracia, a menudo no es
econémicamente viable disponer de la variacién completa de muchos factores a muchos
niveles. No obstante, para propositos practicos los ensayos basados en extremos del
rango esperado o en cambios mayores de lo previsto son un minimo aceptable.

Al seleccionar los factores de la variacion, es importante asegurarse de "ejercer" al
maximo los mayores efectos. Por ejemplo, si la variacion diaria (quizas a causa de los
efectos del recalibrado) es sustancial comparada con la repetibilidad, dos determinaciones
de cada una durante cinco dias ofrecera una mejor estimacién de la fidelidad intermedia
que cinco determinaciones de cada una durante dos dias. Diez determinaciones
individuales en dias separados serian todavia mejor, aunque no ofreceria informacién

adicional sobre la repetibilidad dia a dia.

11
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Al planificar comprobaciones de significacion, los estudios deben tener suficiente
potencia para detectar estos efectos antes de que lleguen a revestir una fuerte
importancia practica (comparable al mayor componente de incertidumbre). (OIV, 2005).

Ademas, cabe tener en cuenta las siguientes consideraciones:

» Si se sabe o se sospecha que los factores interactian, es importante tener en cuenta
el efecto de interaccion. Esto puede lograrse realizando una seleccidn aleatoria desde
diferentes niveles de interaccion de los paradmetros o mediante un meticuloso disefio
sistematico para obtener informacion de los efectos de ‘interaccion’ o de la covarianza.

« Al realizar estudios del sesgo global, es importante que los materiales y los valores de
referencia sean relevantes para los materiales objeto de los ensayos rutinarios.

1.6 ¢QUIEN DEBE VALIDAR LOS METODOS?

El laboratorio que usa un método es responsable de asegurarse de que esta
validado adecuadamente, y en casos necesarios de realizar trabajos adicionales para
suplir datos existentes. Por ejemplo, cuando un método ha sido validado por los
estandares aprobados la organizacion, tal como AOAC internacional, el usuario necesitara
normalmente establecer solamente los datos del funcionamiento para su propio uso del
método. (EURACHEM, 1998).

La validacion constituye la Gltima etapa del desarrollo de un nuevo método
analitico. Si el método se presenta como novedad cientifica, es decir, cuando
normalmente se publica en una revista de resultados de investigacion, no suele ir
acompafado de esta Ultima etapa o ésta es muy sucinta. Si el método se desarrolla por
una empresa para su uso interno, debe llevarse a cabo un cierto grado de validacion para
asegurar que funciona correctamente. Sin embargo, cuando alguna organizacion (como
por ejemplo AOAC, ASTM, etc.) desea adoptar un método como método de referencia, y
va a ser utilizado por un cierto niumero de laboratorios, se requiere un proceso de
validacion completo. La organizacion debe asegurar la calidad del método llevando a cabo
una serie de ensayos dentro del laboratorio y entre distintos laboratorios.

Sin embargo, desde la vision del usuario, es importante remarcar que el laboratorio
que desea utilizar para el analisis de rutina un método analitico previamente validado es el

responsable de asegurar que dicho método es valido para el uso propuesto en las
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condiciones de andlisis rutinario. Por tanto, se precisa una cierta verificacion del método
en las condiciones en las que va a utilizarse. Ahora bien, como se describe a
continuacion, el grado de verificacion puede ser muy distinto segun la situacion en la que

nos encontremos. (Rovira, s.f.).

1.7 CUAL ES EL GRADO DE VALIDACION REQUERIDO PARA L OS
METODOS

El laboratorio que va a utilizar el método tiene que decidir qué parametros de
funcionamiento del método necesitan ser caracterizados, para validarlo. La
caracterizacion del funcionamiento del método es un proceso caro e inevitablemente esto
puede ser obligado a consideraciones de costo y tiempo. Comenzando con una
especificacion analitica cuidadosamente considerada, la cual proporciona una buena base
sobre la cual planear el proceso de validaciéon, pero esto en la practica no es siempre
posible. El laboratorio deberia hacer lo mejor que pueda dentro de las coacciones
impuestas, teniendo en cuenta las exigencias del cliente, existiendo la experiencia del
método, y la necesidad de la compatibilidad con otros métodos similares ya en el empleo
dentro del laboratorio o usado por otros laboratorios. Algunos de los pardmetros podrian
ser determinados aproximadamente durante la etapa de desarrollo del método. A menudo
un juego particular de experimentos cedera la informacién sobre varios parametros, asi
que con el planeamiento cuidadoso el esfuerzo requerido para conseguir la informacién
necesaria puede ser reducido al minimo.

Las implicaciones de las coacciones discutidas arriba, son en particular criticas
donde el método no va a ser usado sobre una base rutinaria. La validacién de los
métodos que van a ser usados sobre una base rutinaria es un proceso relativamente
directo. ¢Sin embargo, los mismos procesos de validacion deberian ser aplicados al
analisis ad hoc?. Claramente los mismos principios se aplican en cuanto a pruebas
rutinarias. Es necesario ser capaz de tener un nivel adecuado de confianza en los
resultados producidos, si no, el trabajo no merece realizarse. Lograr el equilibrio entre el
tiempo y coacciones de gastos y la necesidad de validar el método es dificil y en algunas
circunstancias puede ser mas apropiado para subcontratar el trabajo a otro laboratorio

donde esto puede ser realizado sobre una base rutinaria.
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Las exigencias de validacién pueden ser especificadas en directrices dentro de un
sector particular de medida relevante al método y recomiendan que donde estén
disponibles sean seguidos. Por ejemplo la validacion de un método para el analisis de
alimentos deberia ser compatible con la estrategia de validacion usada por AOAC
Internacional. Esto asegurara que la terminologia particular de la validacién junto con la
estadistica usada es interpretada en una manera constante dentro del sector relevante. El
reconocimiento oficial de un método puede requerir la caracterizacién usando un estudio
de colaboracion. Exigencias reguladoras pueden requerir que sea seguido un método
particular al pie de la letra aunque el laboratorio lo considere poco sélido o inexacto. La
validacion adicional serd necesaria para confirmar el rendimiento satisfactorio del analista.
(EURACHEM, 1998).

La validacién interna de un método es el proceso de verificar, dentro de un
laboratorio, que un método previamente validado en otro ambito conduce a resultados
fiables. Existen distintas posibilidades.

Los ensayos de adecuacion se aplican cuando se quiere transferir un método
desde un laboratorio (donde se ha validado de forma completa) a otro que quiere
adoptarlo como método de rutina. En estos ensayos, relativamente sencillos, dado que
previamente se ha validado la ausencia de sesgo, en el método de analisis, debe
verificarse solamente que no se introduce sesgo por parte del laboratorio. Asi mismo el
laboratorio debe estimar sus propios valores de precision (repetibilidad, precision
intermedia) para poder asignar la incertidumbre correspondiente al resultado. En caso de
realizar determinaciones que se encuentran cerca del limite de deteccién, dado que éste
depende, entre otros factores, también de la instrumentacion y de la pericia del analista, el
laboratorio debe verificar también este parametro.

Otros ensayos de verificaciéon se realizan rutinariamente para comprobar que todo
el procedimiento analitico funciona correctamente antes de empezar una nueva serie de
determinaciones. Comprobar la sensibilidad del método (pendiente de la recta de
calibrado), o la selectividad en algunos ensayos cromatograficos, son algunos ejemplos
de estos ensayos que normalmente se especifican en los procedimientos normalizados de
trabajo. (Rovira, s.f.).
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1.8 REQUISITOS ANALITICOS PARA LA VALIDACION DE MET ODOS

En realidad un requisito analitico en muy raras ocasiones se acepta de antemano
de una manera tan formal. Mas a menudo, si en la mayoria de las ocasiones se realiza
de manera retrospectiva. Los clientes definen generalmente sus requisitos en términos
del costo 6 el tiempo y rara vez saben que los métodos necesitan realizarse, aunque los
requisitos de funcionamiento para los métodos pueden ser especificados donde los
métodos apoyan un requisito o una conformidad regulada con una especificacién. Sera
dejada generalmente a la discrecién del analista para decidir qué se requiere del método y
esto significarda muy a menudo fijar un requisito analitico en linea con la capacidad
conocida del método. Los apremios financieros pueden dictar el desarrollo de un método
que satisfaga un requisito analitico particular que no sea econdémicamente factible, en el
caso de que la decision se debe tomar si hay que suavizar el requisito a un nivel mas
realizable o repensar la justificacion para el analisis.

Un proceso iterativo de desarrollo y evaluacion continla, hasta que el método sea
considerado capaz de llenar las expectativas, hace que el desarrollo adicional sea
innecesario y permite que el trabajo analitico pueda continuar. Este proceso de evaluacién
de criterios de rendimiento y confirmacion que el método es conveniente, es ilustrado en
la Figura 1.8.1. La Tabla 1.8.1, presenta el tipo de preguntas que podrian ser planteadas
en la formalizacibn de una exigencia analitica y los parametros de rendimiento
correspondientes al método que necesita ser caracterizado. (EURACHEM, 1998).

Delante de un problema analitico determinado, idealmente el laboratorio deberia
acordar con el usuario de los resultados los requisitos analiticos que se precisan. Por
ejemplo, si el laboratorio de una empresa realiza el control de un parametro de un
producto, dado que la compafiia esta bajo las normas de la serie ISO 9000, existe un nivel
minimo permitido. El responsable de la expedicion debe exigir que el resultado sea
trazable y con un nivel de precisién suficientemente elevado para asegurar que el
parametro cumple con la normativa. El responsable del laboratorio sabe, a su vez, que
deberda utilizar un método analitico que tenga un limite de cuantificacién por debajo del
valor minimo permitido. Asi mismo, el responsable sabe la rapidez con la que debe dar el
analisis y el coste que representa. (Rovira, s.f.).

Los requisitos analiticos para un uso determinado, dan las caracteristicas de
desempeiio o criterios de calidad del método a utilizar para resolver el problema. Estos
criterios de calidad, pueden ser de tipo estadistico o de tipo operativo/econémico (ver
Tabla 1.8.2).
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Figura 1.8.1 Eleccién, Desarrollo y Evaluacién de Métodos

Problema que
requiere analisis
guimico: conjunto de

requerimientos Desarrolle
el método

Se evalla el
método adecuado
al proposito, como
usado en el
laboratorio?

Identifique un método
existente o desarrolle
uno nuevo

¢ Es factible
desarrollar
uno nuevo?

¢ Requerimi
ento
controlado?

ﬁotas:
La validacion del método consiste Incapaz de hacer

en una etapa de la evaluacion, Realice trabajo el trabajo:
donde algunos parametros analitico ¢ Subcontratar?
escogidos son evaluados bajo las

condiciones del método.
Sea cual sea la calidad de los
datos disponibles para el método,

la adecuacion a la finalidad o al

propésito  perseguido, sera Replantee los

determinada por el funcionamiento requisitos analiticos

del método cuando se usa por el en funcion de los > Fin
resultados

analista designado con el material
wponible. /

Fuente: EURACHEM (1998)




INTRODUCCION A LA VALIDACION DE METODOS QUIMICOS

Tabla 1.8.1

Requerimientos analiticos de elementos

Requisitos analiticos relacionados a caracteristicas de desempefo
]

Caracteristicas relacionadas al

forma, esta interesado en un analito extraible,
libre o total?

rendimiento
,Qué clase de respuesta se requiere,|Confirmacion de la identidad, limite de
cualitativa o cuantitativa? selectividad/especificidad del limite de
deteccion de la cuantificacion
¢El analisis es disperso o localizado? Nota a
¢Es presentado el analito en mas de una|Confirmacion de la identidad

Recuperacion

¢, Cudl es el analito de interés y los niveles de

probabilidad de que se encuentre presente (%,

ugg™, ngg™, etc.)?

Confirmacién del limite de la identidad,
limite de deteccién, funcionamiento de la

cuantificacion y rangos lineares

,Qué tan exacta y precisa debe ser la
respuesta? / ¢Qué grado de incertidumbre es

permitido y como debe ser expresado?

Recuperacion, Exactitud/Veracidad
Reproducibilidad y Repetibilidad de la

precision. Nota b

¢Cual es la naturaleza quimica, biolégica y

fisica de la matriz?

Nota b

¢Cudles son las interferencias probables del

analito?

Selectividad / especificidad

¢ Se requiere muestreo y submuestreo (esto

sera hecho por el laboratorio)?

Nota a

¢ Qué pasa si hay restricciones en cuanto al

tamafio / disponibilidad de la muestra?

Nota a

¢ Las coacciones de recurso aplican y como - a
la gente, el tiempo, el dinero, el equipo,

reactivo e instalaciones de laboratorio?

Nota a

¢Los resultados necesitan ser comparados

con resultados de otros laboratorios?

Reproducibilidad de la precision

aspereza / robustez

¢Los resultados necesitan ser comparados

con especificaciones externas?

Exactitud
Reproducibilidad de la precision

Fuente: EURACHEM (1998)

17




INTRODUCCION A LA VALIDACION DE METODOS QUIMICOS

Notas:

a) No todos los elementos del requisito analitico se ligaran directamente a los requisitos
de la validacion del método. Algunos de ellos dictaran mas generalmente si las
técnicas particulares son aplicables. Por ejemplo, diversas técnicas seran aplicables
segun la dispersion del analito a través de la muestra o aislado sobre la superficie.

b) Un elemento esencial del requisito analitico es que debe ser posible juzgar si 0 no un
método es conveniente para su propésito previsto y debe incluir asi la incertidumbre

requerida expresada como una incertidumbre estandar o incertidumbre expandida.

Tabla 1.8.2 Parametros de calidad de un método
|

Matematico-Estadistico | Operatorio-Econdmico

Exactitud, Trazabilidad Inversién

Precisién, incertidumbre

Mantenimiento

Representatividad Rapidez
Sensibilidad Facilidad de uso
Selectividad Simplicidad
Limites Gastos directos
Robustez Gastos indirectos

Fuente: Rovira (s.f.)

En la realidad, muchas veces no esta bien definido quién es el usuario de los
resultados analiticos. El usuario puede ser un cliente externo, personal de la misma
empresa que requiere resultados, la administracion que se guia por la legislacién vigente,
una cierta normativa de cumplimiento voluntario o algun otro ente no definido. En otras
ocasiones, el usuario no esta capacitado para definir los requisitos analiticos. Sabe que
quiere el resultado lo mas rapidamente posible y a bajo coste pero dificilmente puede
definir un cierto nivel de precisién o trazabilidad. El responsable del laboratorio, en
numerosas ocasiones debe suplir al usuario en estas funciones a la vez que debe realizar

cierta labor pedagdgica para asignar el valor que tienen sus resultados.
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1.9 DESARROLLO DEL METODO

El desarrollo del método puede tomar numerosas formas. En un extremo, puede
implicar adaptar un método existente, realizando cambios de menor importancia de modo
que sea conveniente para un nuevo uso. Por ejemplo, un método requerido para
determinar el tolueno en agua se pudo adaptar de un método establecido para el benceno
en agua. La matriz es igual, y los dos analitos tienen ampliamente caracteristicas
similares. Es probable que los mismos principios del aislamiento, de la identificacién, y de
la cuantificacion que se aplican al benceno se puedan también aplicar al tolueno. Si, por
otra parte, un método se requiere para determinar el benceno en suelo, la adaptacion del
benceno en el método del agua puede no ser la mejor opcién. La adaptacion de algunos
otros métodos de determinacion de organicos en suelo puede ser un punto de partida
mejor.

En el otro extremo el quimico analitico puede iniciar con unas ideas incompletas y
aplicar la experiencia de inventar un método conveniente. Esto puede implicar la
innovacion significativa basada en la explotacidon novedosa de las propiedades conocidas
del analito o medida. Esto claramente implica mucho mas trabajo, y al principio al menos
un grado de duda en cuanto a si el método final sera exitoso. No es frecuente que el
desarrollo del método implique trabajar en un nimero de diversas ideas simultdneamente
y eventualmente se elige una. (EURACHEM, 1998).

1.10 NORMAS BASICAS PARA LA VALIDACION DE METODOS

Segin EURACHEM (1998), existen tres normas basicas que deben cumplirse
cuando se ha de validar un método en nuestro laboratorio:

1. Debe validarse el procedimiento completo. A menudo se tiene la tendencia a
considerar la etapa de medida instrumental como la mas importante. En realidad,
debido al avance de la instrumentacién analitica, esta etapa es la que suele introducir
menos error. Por el contrario las etapas previas, que requieren frecuentemente una
intervencion humana mas elevada, son susceptibles de incorporar mayor sesgo o
componentes de la incertidumbre mayores.

2. Debe validarse todo el intervalo de concentraciones. Todo analista experimentado

conoce, por ejemplo, que la precisién del método varia con la concentracién del
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analito. No es lo mismo analizar un componente que se encuentra a niveles de traza o
subtraza que a niveles de componente mayoritario 0 minoritario.

Debe validarse teniendo en cuenta la variedad de matrices. Parece evidente que un
laboratorio que domina la determinacién de cloruros en agua de consumo puede
cometer errores al analizar aguas residuales. Este ejemplo sencillo ilustra sobre la
importancia de considerar durante la validacion las distintas matrices que nos

encontraremos en las muestras de rutina.

1.11 CONSIDERACIONES EN LA VALIDACION DE METODOS

ANALITICOS

La validacion de un método para andlisis quimico cuantitativo deberia incluir las

siguientes actividades y parametros de desempefio:

1.

La evaluacion de la Selectividad y la Especificidad, para asegurar que el método
responde a la especie particular de interés y no a especies similares a ella. (Esto
también aplica al analisis quimico cualitativo).

La evaluacién por medio de un Material de Referencia Certificado (MRC), para
demostrar que el método no da lugar a desviaciones significativas en comparacién con
resultados trazables obtenidos de manera independiente.

Evaluaciones de posibles efectos particulares, adicionales a los considerados en las
especificaciones del método, para justificar que no es necesario incluir otros efectos.
Estudios de precision dentro de un intervalo de tiempo y un set de condiciones tan
amplios como sea razonablemente posible, para demostrar que no existen otros
efectos significativos no sospechados. (Esto también aplica al andlisis quimico
cualitativo).

Estudios adicionales sobre posibles fuentes especificas de desviacion, incluyendo
estudios de enriquecimiento y recuperacion, posibles interferencias y reactividad
cruzada, para demostrar que no existen efectos adicionales importantes. Nota: El
comportamiento del analito agregado puede no ser equivalente al del analito nativo;
por lo tanto, el resultado del estudio de enriquecimiento y recuperacion puede dar una

indicacion equivocada de lo que seria la recuperacion del analito nativo.
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6. La evaluacion de la linealidad, para demostrar que el resultado coincide con el valor
calculado a partir de la relacién entre respuesta y concentracién dada por la curva de
calibracion.

7. Frecuentemente se evallan otros parametros de desempefio, tales como los limites
de deteccion y cuantificacion, para demostrar que el método es adecuado para el
proposito. (El limite de deteccién también aplica al andlisis quimico cualitativo).

8. Las comparaciones entre analistas y entre laboratorios, o con otros métodos, también
pueden demostrar posibles deficiencias en el método. Ademas, éstas pueden aportar
evidencia adicional de que los efectos considerados son suficientes para establecer

las especificaciones del método.

Es importante considerar que todos los Materiales de Referencia a utilizar durante
la validacion, para la calibracion, el control y las pruebas, deben ser trazables. Esto
asegura que los estudios de validacion sean directamente relevantes para los resultados
obtenidos durante el uso rutinario del método.

A la vez, la validacion juega un papel clave para poder establecer la trazabilidad de
los resultados vy, por ello, no es un proceso optativo. Aln cuando se esta adoptando un
método normalizado, que se sabe fue validado y ampliamente probado, es necesario que
en el laboratorio se empiece por verificar que éste funciona acorde a sus especificaciones.
Es debido a que los métodos analiticos implican procesos complejos, y que por ello son
susceptibles al error humano, que siempre es necesario verificar que el laboratorio puede
ejecutarlos correctamente.

La mejor manera de hacer esta verificacién es usando un Material de Referencia
Certificado. Otra evidencia del funcionamiento correcto del método es la que se puede
obtener de los ensayos de aptitud y otros estudios realizados con ese objetivo.

Se debe reconocer que las evaluaciones a realizar para la validacién de un método
analitico no pueden ser exhaustivas y que existe la posibilidad de que las limitaciones

practicas sean considerables. (OGA, 2005).
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2.1 TIPOS DE METODOS QUIMICOS

2.1.1 Métodos Normalizados

Las normas de calidad y regulaciones frecuentemente requieren el uso de
métodos normalizados. A la vez, el uso de métodos normalizados es deseable en
situaciones en las que el método sera ampliamente utilizado; sin embargo, algunas veces
el laboratorio puede contar con un método propio mas adecuado para el propésito. Los
métodos normalizados deben:

« Incluir en su documentacién las especificaciones principales resultantes de la etapa de
validacién dentro de su desarrollo, asi como los requisitos indicados en la seccion
2.1.2 de este documento.

» Ser utilizados por el laboratorio exactamente como estan descritos.

El laboratorio que va a utilizar un método normalizado debe verificarlo contra sus
especificaciones de validacion, atendiendo los requisitos para el aseguramiento de la
calidad, y no necesita validarlo. Esta verificacion permite demostrar que el laboratorio
domina el ensayo y lo utiliza correctamente (el uso corresponde al propésito para el que
fue desarrollado, con respecto a propiedad medida, matriz, rango, equipos utilizados,
repetibilidad, etc.).

En la mayoria de los casos se puede considerar que en el desarrollo de los
métodos normalizados se han tenido en cuenta todos los aspectos necesarios relativos a
la validacién. Al presentarse el caso de no haber evidencia suficiente para deducir que se
ha llevado a cabo una correcta validacion, el laboratorio usuario deberd definir un
procedimiento para calcular y evaluar los parametros de desempefio que considere
necesarios para asegurar la confiabilidad del método. (OGA, 2005).

2.1.2 Métodos no Normalizados

Los métodos no normalizados deben estar apropiadamente validados para poder
utilizarlos, ya sean éstos desarrollados por un tercero o resultado de la modificacién de un
método normalizado. En el caso de modificaciones, es necesario demostrar que éstas no
tienen una repercusion sobre la calidad de los resultados.
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El CONACYT (1999), de acuerdo a la norma ISO/IEC 17025:1999, como un
criterio de acreditacién para laboratorios de ensayo y calibracién, establece que el
laboratorio debe desarrollar un procedimiento de ensayo que incluya al menos la siguiente
informacion, previo a la utilizaciéon de un nuevo método:

a-) ldentificacion apropiada.
b-) Alcance.
c-) Descripcion del tipo de objeto ha ser ensayado o calibrado.
d-) Parametros 6 cantidades y rangos ha ser determinados.
e-) Aparatos y equipos, incluyendo requisitos técnicos del desemperio.
f-) Normas y materiales de referencia requeridos.
g-) Condiciones ambientales requeridas y cualquier periodo de estabilizacion necesario.
h-) Descripcion de los procedimiento, incluyendo:
* Colocacion de marcas de identificacién, manejo, transporte, almacenamiento y
preparacion de objetos;
» Verificacion de que el equipo esta trabajando apropiadamente y donde sea
requerido, calibracién y ajuste del equipo antes de cada uso;
» Meétodo de registro de observaciones y resultados;
e Cualquier medida de seguridad a ser observada
i-) Criterios y/o requisitos para aprobacion/rechazo.
j-) Datos para ser registrados y método de andlisis y presentacion.

k-) Laincertidumbre o el procedimiento de estimacion de la incertidumbre.

El laboratorio que va a modificar un método normalizado debe revalidarlo para
demostrar que las especificaciones del método original no se ven afectadas por la
modificacion introducida. El nivel de revalidacion requerido aumenta conforme la magnitud
de los cambios realizados. Se consideran cambios menores, por ejemplo, la modificacion
del tamafio de la muestra y sustitucion de reactivos. Se considera cambio mayor, por
ejemplo, el cambio de procedimiento o equipo y cambios en el alcance (aplicacion a
matrices que no se especifican). Para demostrar que una versién modificada de un
método cumple las mismas especificaciones que el método original, se deben realizar
comparaciones utilizando réplicas. El disefio experimental y el analisis de los resultados
deben ser estadisticamente validos. El laboratorio usuario de un método normalizado
modificado debe verificarlo contra sus especificaciones originales, o de revalidacion, y asi

demostrar que domina el ensayo Y lo utiliza correctamente.
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En el caso de métodos no normalizados, los terceros que los desarrollan son
responsables de incluir en dicho proceso la etapa de validacion, para demostrar que el
método cumple con los criterios de aceptacion adecuados para el propésito de aplicacion;
el laboratorio usuario debe verificar el desempefio del método contra sus especificaciones
de validacion y asi demostrar que domina el ensayo y lo realiza correctamente.

2.1.3 Métodos desarrollados por el laboratorio

Cuando sea el caso, el laboratorio debe demostrar que tiene un plan en el que se
incluye la evaluacion de su capacidad en cuanto a personal, equipo y demas recursos que
le permitan desarrollar métodos propios.

Los métodos desarrollados por el laboratorio deben estar adecuadamente
validados, documentados y autorizados antes de su uso. Cuando sea posible, se debe
emplear material de referencia con una matriz equivalente a la de la muestra, o bien debe
utilizarse un método de ensayo normalizado alterno, preferiblemente de diferente principio
de mediciéon, para comparar los resultados. Estos métodos deben cumplir al menos los
mismos requisitos de documentacion indicados en la seccién 2.1.2.

El laboratorio que desarrolla y utiliza sus propios métodos debe validarlos, para
demostrar que cumplen con los criterios de aceptacion adecuados para el propoésito de
aplicacion. Una vez esta en uso el método, el laboratorio debe verificar su desempefio
contra los parametros de validacion, para demostrar que sigue dominando el ensayo y lo

realiza correctamente. (OGA, 2005).

2.2 CARACTERISTICAS DE DESEMPENO

2.2.1 Caracteristicas de desempefio por tipo de méto  do

Cuando se realiza una validacién de acuerdo al tipo de método, las caracteristicas
de desempefio que deben ser evaluadas, ademas de los pasos que se deben seguir
durante el proceso de validacion, son presentadas en la Tabla 2.2.1 de acuerdo a los

criterios de validacion tomados por la FAO.
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Tabla 2.2.1

CARACTERISTICAS DE DESEMPENO PARA VALIDACION DE MEDDOS QUIMICOS

Caracteristicas de desempefio segun tipo de método

METODO NORMALIZADO

METODO NO
NORMALIZADO

METODO INTERNO

Comprobar que el Laboratorio domina el ensayo y lo

utiliza correctamente.

- Exactitud.

- Repetibilidad.

- Incertidumbre.

Limite de Deteccion (si la
Norma lo indica)

- Exactitud.

- Repetibilidad.

- Reproducibilidad.
No difieren del método

original.

- Exactitud.

- Repetibilidad.

- Reproducibilidad.
Son suficientes para el
objetivo de aplicacion.

Determinar, segun corresponda:

- Intervalo de trabajo
- Linealidad

- Recuperacion

- Robustez

- Selectividad

- Estabilidad

- Reproducibilidad

- Intervalo de trabajo

- Linealidad

- Recuperacién

- Robustez

- Selectividad/Estabilidad
- Reproducibilidad

- Selectividad

- Linealidad

- Exactitud

- Intervalo de trabajo
- Repetibilidad

- Reproducibilidad

- Estabilidad

- Limite de deteccion
- Limite de cuantificacién
- Recuperacién

- Robustez

- Sensibilidad

- Incertidumbre

Para cada uno de los métodos se debe:
a-) Realizar carta de control con los resultados de materiales de referencia.
b-) Controles Intralaboratorio

c-) Participar en interlaboratorios

Fuente: FAO (2005)
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2.2.2 Caracteristicas de desempefio por tipo de anal isis

2.2.2.1 Tipos de analisis quimicos

De acuerdo al CONACYT (2003), los procedimientos analiticos pueden estar
desarrollados para determinar con una gran exactitud un analito, o simplemente para
evaluar uno de sus atributos. Dependiendo de la finalidad a la que hayan sido destinados,

pueden clasificarse en los siguientes tipos de analisis:

1. Analisis tipo |

Son aquellos métodos analiticos disefiados para establecer la identidad, bien sea

la de una materia prima, o la de un componente dentro de una matriz mas compleja.

2. Analisis tipo Il

A este grupo pertenecen los métodos analiticos disefiados para la cuantificacion
de los componentes mayoritarios 0 propios como son los principios activos y los

conservantes.

3. Andlisis tipo Il

Este tipo, que puede subidividirse a su vez en dos subtipos, andlisis cuantitativos y
analisis limite, esta disefiado para la determinacién de impurezas de sintesis, productos
relacionados y productos de degradacion, tanto en materias primas como en productos

terminados.

4. Andlisis tipo VI

Pertenecen a este grupo los métodos analiticos disefiados para la evaluacién de
las caracteristicas de funcionamiento, como pueden ser los ensayos de disolucion o de

liberacion retardada (de drogas), etc.

La validez de un método analitico s6lo puede verificarse con ensayos de

laboratorio, por lo que un requisito basico para determinar si un método analitico es
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adecuado para lo que ha sido disefiado, es la documentacién de todas las pruebas
realizadas y la comprobacién de si han dado resultados aceptables segun los criterios
establecidos.

De acuerdo a la FAO (2005) y al CONACYT (2003), las caracteristicas de
desempefio obligatorias para la validacion de métodos analiticos son presentadas de la
Tabla 2.2.2 a la Tabla 2.2.4.

Tabla 2.2.2  Caracteristicas de desempefio Segun la FAO
|

Tipo 1l
Caracteristica de Desempefio Tipo Il Tipo IV
Cuantitativo Andlisis
Limite
Estabilidad Si Si Si *
Selectividad Si Si Si Si
Linealidad Si Si No *
Rango Si Si * *
Exactitud Si Si No *
Precision Si Si * Si
Limite de Deteccion No Si Si *
Limite de Cuantificacion No Si Si *
Estudio comparativo Si * * *
Robustez Si Si Si Si

* Indefinido

Fuente: FAO (2005)
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Tabla 2.2.3  Caracteristicas de desempefio Segun la O.M.S.

Caracteristica de Desempefio Tipo | Tipo Il Tipo 1l Tipo IV
Precision No Si Si Si
Exactitud No Si Si Si
Limite de deteccion Si No Si No
Limite de cuantificacion No No Si No
Selectividad Si Si Si No
Rango No Si Si Si
Linealidad No Si Si Si
Reproducibilidad Si Si Si Si

Fuente: CONACYT (2003)

Tabla 2.2.4  Caracteristicas de desempefio Segun la C.E.E.

Caracteristica de Desempefio Tipo | Tipo Il Tipo 1l Tipo IV
Precision No Si No No
Exactitud No Si No No
Limite de deteccion No No Si No
Limite de cuantificacion No No Si No
Selectividad Si Si Si No
Rango No No Si No
Linealidad No No Si No
Reproducibilidad No No Si No

Fuente: CONACYT (2003)
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2.3 CONFIRMACION DE IDENTIDAD Y
SELECTIVIDAD/ESPECIFICIDAD

En métodos analiticos generales se puede decir que consiste en una etapa de
medida que pueda o no ser precedida por una etapa de aislamiento. ES necesario
establecer que la sefial producida en la etapa de medicién, u otra caracteristica de la
medida, que se ha atribuido al analito, es solamente debido al analito y no a la presencia
de algo, quimica o fisicamente similar o que se presenta como coincidencia. Esto es la
confirmacion de la identidad. Si realmente otros compuestos interfieren con la medida del
analito esto dependera de la eficacia de la etapa del aislamiento y de la selectividad/
especificidad de la etapa de la medicion.

La selectividad y la especificidad son las medidas que determinan la confiabilidad
de medicion en presencia de interferencias. La especificidad se considera generalmente
como la selectividad al 100% pero el acuerdo no es universal. Donde la etapa de
medicién no es especifica, es posible indicar que no interfieren ciertos analitos, primero
comprobando que éste es el caso. Es mas dificil indicar que nada interfiere puesto que
existe siempre la posibilidad de encontrar una cierta interferencia hasta ahora
desconocida. Existiran los casos donde interferencias quimicas se pueden identificar para
un método particular pero la posibilidad de encontrarlas en la vida real pueden ser
improbable. El analista tiene que decidir en qué punto es razonable parar la blisqueda de
interferencias. Estos parametros son aplicables al analisis cualitativo y cuantitativo.

Si las interferencias estan presentes o sea que no pueden ser separadas del
analito de interés, que son las interferencias de las que el analista no es consciente que
estan presentes, entonces aquellas interferencias tendran un nimero de efectos. Segln
como se establezca la interferencia, asi la identidad del analito puede inhibir la
confirmacion, por ejemplo deformando la sefial que proviene del analito. Ellos también
pueden tener el efecto al parecer de realzar la concentracion del analito contribuyendo a
incrementar la sefial del analito, (0 a la inversa suprimiendo la concentracion del analito si
ellos contribuyen con una sefial negativa). Las interferencias por lo general afectaran la
pendiente de la curva de calibracion de manera diferente que los analitos de interés,
entonces la pendiente de la curva de calibracion en el método de adiciones puede afectar
la linealidad de la curva. Este efecto tiene el potencial para indicar la presencia posible de
una interferencia oculta, pero no es practico si la curva de recuperacion es
intrinsecamente no lineal.
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La selectividad de un método por lo general es investigada estudiando su
capacidad de medir el analito de interés a partes de pruebas a las que interferencias
especificas deliberadamente han sido introducidas (las que se pensaron podrian estar
presentes en las muestras). Donde es confuso si realmente las interferencias estan ya
presentes, la selectividad del método puede ser investigada estudiando su capacidad de
medir el analito comparado a otros métodos / técnicas independientes.

El empleo de técnicas confirmativas puede ser util como el medio de verificar
identidades y cuantificar el analito. Cuanta mayor cantidad de evidencia pueda juntarse
sera mejor. Inevitablemente hay una compensacién entre los costos y el tiempo tomado
para la identificacion del analito y la confianza con la que se puede decidir que la
identificacion ha sido realizada correctamente.

Mientras que la evaluacion de la repetibilidad requiere que la medida sea
realizada varias veces por una técnica, la confirmacion de la identidad del analito requiere
que la medida sea realizada por varias técnicas preferiblemente independientes. La
confirmacién aumenta la confianza en la técnica bajo examinacion y es especialmente (til
cuando las técnicas confirmativas funcionan bajo principios perceptiblemente diferentes.
En algunos usos, por ejemplo, el analisis de organicos desconocidos por cromatografia de
gas, el uso de técnicas confirmativas es esencial. Cuando la técnica bajo evaluacién es
especifica, el uso de otras técnicas confirmativas puede no ser necesario. (EURACHEM,
1998).

La selectividad es el grado en que un método puede cuantificar el analito con
precisién en presencia de interferentes. Idealmente, la selectividad deberia evaluarse para
todos los interferentes importantes susceptibles de estar presentes. Es de especial
importancia comprobar los interferentes susceptibles de responder a la prueba de acuerdo
con los principios quimicos. Puede no ser viable considerar o probar cada uno de los
interferentes potenciales; en tal caso, se recomienda comprobar los casos probablemente
peores. Como principio general, la selectividad debe ser suficientemente buena para
poder descartar cualquier interferencia.

En muchos tipos de andlisis, la selectividad es esencialmente un estudio cualitativo
basado en la significacién, o bien un conjunto de pruebas pertinentes de interferencia. Sin
embargo, existen mediciones cuantitativas que pueden resultar utiles. (OIV, 2005).

La especificidad puede verificarse de diferentes maneras, dependiendo del tipo de
analisis a realizar. Es importante tomar en cuenta, que en aquellos casos en que la matriz

de la muestra es variable, tanto en términos de su composicion (productos biol6gicos o de
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origen natural), asi como en la fuente de las materias primas que las componen
(diferentes proveedores, diferentes origenes), se recomienda que la especificidad se
establezca para las diferentes composiciones o fuentes en forma independiente.

Existen tres tipos de analisis de la especificidad, los cuales son mencionados de
manera continua en la seccion 2.3.1. (GVMA, s.f.).

2.3.1 Andlisis por potencia, disolucion y uniformid ad de contenido

2.3.1.1 Comparacion del comportamiento de la matriz o impur ezas con respecto al
comportamiento del estandar
Se prepara una solucion estandar del analito a la concentracién esperada en el
procedimiento de ensayo, y una solucién de matriz a la misma concentracién relativa. Se
lleva a cabo una comparacion de las mediciones de ambas soluciones.
Como criterio de aceptacién se toma, que la matriz no debe presentar ningun tipo
de sefial que interfiera con la sefial que se encuentra para el estandar.

2.3.1.2 Comparacion del comportamiento de muestra enriqueci da con matriz con
respecto al comportamiento de estandar enriquecido con matriz

Se prepara una solucién estandar del analito a la concentracién esperada en el
procedimiento de ensayo, y una solucion de muestra a la misma concentracion. Ambas
soluciones son enriquecidas con una cantidad equivalente de matriz. Se lleva a cabo una
comparacion de las mediciones de ambas soluciones enriquecidas.

El criterio de aceptacién es que el comportamiento de las muestras enriquecidas y
del patrén enriquecido, debe ser los mas cercano posible, en aquel punto en que se lleva
a cabo la medicién del analito. Lo cual es indicativo de que la matriz, no aporta ningun tipo
de sefial que interfiera con la medicién.

Algunos autores recomiendan enriquecer tanto las muestras como el patrén con
cinco niveles de concentracién del analito, y llevar a cabo la comparacion del
comportamiento de las soluciones a los diferentes niveles. Esto permitiria determinar el
grado de interferencia, dependiendo de la concentracion del analito a determinar. Estos
datos pueden obtenerse del estudio de linealidad del método utilizando la adicion
estandar.
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2.3.2 Pruebas cuantitativas para la determinacion d el contenido de
impurezas

2.3.2.1 Adicion estandar de impurezas a la muestra

Este método se utiliza, si se encuentran disponibles en el mercado los patrones
correspondientes a las impurezas. Se agrega a la muestra, diferentes concentraciones de
impurezas, a la concentracion normal de trabajo.

Como criterio de aceptacion, se debe demostrar que el contenido de impurezas
determinado en el ensayo tiene una exactitud y precision apropiadas para el método al

limite de cuantificacion.

2.3.2.2 Comparacion de métodos

En los casos en que los patrones de impurezas no estan disponibles, la
especificidad puede ser demostrada por comparacion de los resultados del ensayo con el
método propuesto, con resultados obtenidos por un segundo método bien caracterizado u
oficial.

La comparacion debe incluir muestras almacenadas bajo condiciones extremas
relevantes (luz, calor, humedad, hidrélisis acida o basica, oxidacién). Estas condiciones
deben ser escogidas de acuerdo a la estructura quimica del analito, que determinara la
susceptibilidad del mismo a la descompaosicion.

Como criterios de aceptacién en el caso de la determinacién cuantitativa de
impurezas, se deben comparar los resultados obtenidos por ambos métodos. En el caso

de pruebas de impurezas cromatograficas, se deben comparar los perfiles de impurezas.

2.3.3 Analisis por pruebas de identificacion

Para este andlisis, deben prepararse:
Muestras que contengan el analito a identificar.
Muestras que no contengan el analito (matriz).

Muestras sin analito pero contaminadas con una sustancia de estructura similar.

A W N P

Solucién de patrén de la sustancia a identificar, preparado a una concentracién

equivalente a las anteriores.
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Las tres primeras soluciones se comparan con la cuarta solucion.
Como criterios de aceptacion, deben obtenerse los siguientes resultados para
cada solucion:
1. Solucién 1, Identificacién positiva.
2. Solucion 2, Identificacion negativa.
3. Solucion 3, Identificacion negativa.

2.4 LIMITE DE DETECCION

Es necesario solamente cuando deben tomarse decisiones cualitativas, es decir, si
la sustancia esta presente o no. (FAO, 2005).

Donde las medidas se hacen en los niveles bajos del analito o de la caracteristica;
por ejemplo, en el analisis del rastro, es importante saber cual es la concentracion mas
baja del analito o el valor de la propiedad que se puede detectar con confianza por el
método. Para propésitos de validacion es normalmente suficiente proporcionar una
indicacion del nivel en el que la deteccidn se hace problematica. Por esta razén "el blanco
+ 3s" por lo general da un acercamiento normalmente satisfactorio. (EURACHEM, 1998).

En sentido amplio, el limite de deteccién es la cantidad o concentracion de analito
mas pequefia en la muestra de prueba que puede distinguirse fiablemente de cero. En los
sistemas analiticos donde el rango de validacion no lo incluye o no se le aproxima, no es
preciso que el limite de deteccion forme parte de la validacion.

Pese a la aparente simplicidad de la idea, el conjunto del tema del limite de
deteccién topa con los problemas sefialados a continuacion:

« Existen varias aproximaciones conceptuales posibles al tema, cada una de las cuales
ofrece una definicién del limite diferente. Los intentos de clarificar esta cuestion no han
hecho sino aumentar la confusion.

* Aungue cada aproximacién depende de una fidelidad estimada a una concentracion
igual o préxima a cero, no esta claro si debe tomarse en condiciones de repetibilidad o
en otras condiciones para la estimacion.

A menos que se recabe una enorme cantidad de datos, las estimaciones del limite de

deteccién estan sujetas a una variacién aleatoria bastante grande.
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» Las estimaciones del limite de deteccién suelen estar sesgadas por la parte inferior a
causa de los factores operativos.

» Las deducciones estadisticas relativas al limite de deteccion requieren que se
establezca la hipétesis de la normalidad, algo por lo menos cuestionable a bajas

concentraciones.

En términos practicos para la validacion de métodos, parece mejor optar por una
definicion simple que permita realizar rapidamente una estimacion, que solo se utilizara
como indicador sobre la utilidad del método. Sin embargo, debe admitirse que, tal como
se estima en el desarrollo de métodos, el limite de deteccion puede no ser idéntico como
concepto 0 como valor numérico al que se utiliza para caracterizar un método analitico
completo. Por ejemplo, el “limite de deteccién instrumental”, tal como se denomina en la
literatura o en los manuales de los instrumentos, y que seguidamente se ajusta para la
dilucion, suele ser mas pequefio que el limite de deteccion "practico” y es inadecuado
para la validacion de métodos. (OIV, 2005).

En el caso de métodos establecidos como oficiales casi nunca es necesario
determinar el limite actual de deteccidon. Preferiblemente el limite de deteccion de trabajo
debe ser mas bajo del nivel de deteccidn requerido por la especificacién. Por ejemplo, si
se requiere detectar una impureza al nivel del 0.1%, se debe demostrar que el
procedimiento realmente detecta la impureza a este nivel.

Existen diferentes formas de determinar el limite de deteccion, cualquiera que sea
el método utilizado, se requiere del andlisis de un nimero adecuado de muestras
conocidas que deben estar cercanas o preparadas a la concentracién del limite de

deteccidn requerido para el tipo de ensayo a realizar. (GVMA, s.f.).

2.4.1 Comparacion de blanco con blanco enriquecido a una sola
concentracion

Se utiliza cuando la desviacion estandar del blanco es diferente de 0. Se preparan
no menos de 10 blancos independientes y 10 blancos enriquecidos a la concentracion
mas baja aceptada. Una vez preparadas las soluciones, se llevan a cabo las mediciones
de cada unay posteriormente se calcula la desviacién estandar de cada grupo de datos.

Con estos datos se puede calcular el limite de deteccién, asi:
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L, =X, +3S 2.4.1

Donde:

X, : Es la concentracion promedia del analito en el blanco.

S: Es la desviacion estandar de la muestra enriquecida.

2.4.2 Blanco enriquecido a una sola concentracion

En este caso se analizan y cuantifican no menos de 10 soluciones de blanco
enriquecidas o muestras enriquecidas preparadas a la concentracién menor para la que
se puede obtener un grado aceptable de incertidumbre. Se lleva a cabo la cuantificacién
para cada una de las soluciones, se calcula el valor promedio de las concentraciones

obtenidas y la desviacion estandar.

L, = X,.+ 465S o L, =X, + 465S 2.4.2

Donde:

X, : Concentracion promedia del analito en el blanco enriquecido.

X, : Concentracion promedia del analito en la muestra enriquecida.

2.4.3 Comparacion del comportamiento de blanco con blanco
enriguecido a diferentes concentraciones

Se preparan soluciones independientes de blanco y de blanco enriquecido a
diferentes niveles de concentracion bajos, cercanos al limite de deteccién esperado. Se
determina aquella concentracién a la cual la sefial del analito es igual a la sefial del blanco

(Ca). Se calcula el limite de deteccion. Puede calcularse de dos maneras.

L, =Ca+2S 243

Donde:

Ca: Es la concentracion del analito determinada.
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S: Es la desviacién estandar del blanco.

Se debe construir la regresion lineal de los blancos enriquecidos para determinar

el valor de la pendiente (m), también debe calcularse el valor promedio de la sefial del

blanco y su desviacion estandar. Con estos datos se calcula el limite de deteccién de la

siguiente manera.

24.4

m 2.4.4

Siendo:

S, =S, +K-S, 245

Donde:

S,: Se puede determinar realizando de 20 a 30 medidas del blanco,

preferiblemente a lo largo de un periodo de tiempo extenso.

S, : Es la sefial media del blanco.
S, : Es la sefial analitica minima distinguible.

S, : Es la desviacion estandar del blanco.

m: Es la pendiente de la regresion lineal.

K: Es el multiplo de la desviacion estandar del blanco. Los valores recomendados

son 2 6 3.

Método de comparacion Sefal/Ruido

En el caso de procedimientos analiticos instrumentales que estan sujetos a ruido

de fondo, los documentos de la International Conference Harmonization (ICH) describen

una aproximacion comdn que consiste en comparar las sefiales de muestras con

concentraciones bajas (conocidas) del analito, contra las sefales del blanco.
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Se preparan muestras de concentracién baja conocida a diferentes niveles de
concentracion, de acuerdo con el método en estudio. Se prepara un blanco, y se miden
las sefiales de las soluciones preparadas.

El Limite de deteccion corresponde a la concentracion minima a la cual el analito
es detectado con una relacion sefial ruido de 2:1 6 3:1.

2.5 LIMITE DE CUANTIFICACION

Se emplea cuando se realizan determinaciones de sustancias a nivel de residuos.

En ocasiones es Util establecer una concentracion por debajo de la cual el método
analitico no puede funcionar con una fidelidad aceptable. Aunque hasta un cierto grado es
seguro operar por encima de ese limite, hemos de admitir que constituye una dicotomia
bastante artificial de la escala de concentracion: las mediciones inferiores a ese limite no
estan desprovistas de informacion y pueden ser adecuadas para el propdsito. (OlV, 2005).

El limite de cuantificacién es estrictamente la concentracion mas baja del analito
que puede ser determinada con un nivel aceptable de repetibilidad de precisién y
exactitud. También se conoce a veces como ‘limite de determinacién’.

Observe que ni el Limite de Deteccion ni el Limite de Cuantificacion representan
los niveles en los cuales la cuantificacién es imposible. Es simplemente el tamafio de las
incertidumbres asociadas que se acerca a la comparabilidad con el resultado real en la
region del Limite de Deteccion.

A continuacién se presentan los diferentes métodos por los cuales puede ser
determinado el Limite de cuantificacion. (GVMA, s.f.).

2.5.1 Blanco enriquecido a una sola concentracion

El limite de cuantificacion es definido segln varias convenciones como la
concentracion de analito que corresponde al valor en blanco del analito, mas 5, 6 o0 10
desviaciones estandar de la media del analito en el blanco (Seguir procedimiento de
seccion 2.4.2), lo que se expresa en la siguiente ecuacion.

L. = X, +100S 2.5.1
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Donde:

X,, : Es la concentracion promedia del analito en el blanco.

S: Es la desviacién estandar de la muestra enrigquecida.

2.5.2 Método de comparaciéon de Sefial / Ruido

Se preparan muestras de concentracidn conocida a bajos niveles, de acuerdo al
método en estudio. Se prepara un blanco, y se mide la sefial de las soluciones
preparadas.

El limite de cuantificacion es la concentracion de analito en la que se pueden dar
cualquiera de las siguientes situaciones:

- Relacion sefal/ruido es 10:1.

- Relacion sefial/ruido es al menos 10 y la precisién menor al 10% de la Desviacion
estandar relativa.

- Relacion sefial/ruido es mayor de 20 y la precisién menor al 5% de la Desviacion
estandar relativa.

2.5.3 Método de respuesta de linea base (cromatogra fia liquida o
gaseosa)

Se debe preparar una solucion de blanco y se corre el cromatograma por un
tiempo igual a 20 veces el ancho del pico obtenido para el analito.

Se obtiene la medida de ruido como:
» La mas grande fluctuacion pico a pico.

» La desviacion mas grande (positiva o negativa) de la respuesta media.

Se calcula el limite de cuantificacién, utilizando la siguiente férmula:

Lc = 10 x Desviacion minima x m 25.2

Donde ‘m’ es la pendiente de la curva de calibracién y se obtiene del estudio de

linealidad del método.
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2.5.4 Método de la inyeccion doble de la muestra de  analito

Se preparan muestras del analito a bajas concentraciones. Se llevan a cabo dos
corridas para cada una de las soluciones.
Se calcula el Limite de cuantificacion como la concentracién mas baja del analito a

la cual la desviaciéon estandar relativa de las dos mediciones es < 2%.

2.6 LINEALIDAD Y RANGO

Para cualquier método cuantitativo, es necesario determinar el rango de
concentracion del analito o los valores caracteristicos sobre los que el método puede ser
aplicado. El extremo inferior del rango de concentraciéon esta limitado por los factores que
son los valores de los limites de deteccion y/o cuantificacion. El limite superior del rango
de concentracion sera impuesto por varios efectos segun el sistema de respuesta del
instrumento.

Dentro del rango de trabajo puede existir un rango de respuesta lineal. Dentro de
la sefal lineal de respuesta el rango tendra una relacién lineal con la concentracion del
analito o el valor caracteristico.

La evaluacion del funcionamiento y rangos lineales también sera util para la
planificacion del grado de calibracion requerido, usando el método sobre una base
cotidiana. Es aconsejable investigar la discrepancia a través del rango de trabajo. Dentro
del rango lineal, un punto de calibracién puede ser suficiente para establecer la pendiente
de la linea de calibracién. Por otro lado en el rango de trabajo, puntos mdltiples de
calibracion seran necesarios (preferiblemente > 6). La relacién del instrumento respuesta/
concentracion no tiene que ser perfectamente lineal para que un método sea eficaz pero
la curva deberia ser repetible dia a dia. Note que el funcionamiento y el rango de
linealidad pueden ser diferentes para matrices diferente segun el efecto de interferencias
que provienen de la matriz. (EURACHEM, 1998).

La linealidad puede probarse informalmente examinando un gréfico de los residuos
producidos por regresion lineal de las respuestas a las concentraciones en un equipo de
calibrado adecuado. Los modelos curvados sugieren una falta de adecuacion al no ser
lineal la funcion de calibrado. Puede realizarse una prueba de significacion comparando la
varianza de la inadecuacién con la del error puro. No obstante, existen otras causas de
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inadecuaciéon a parte de la no linealidad que pueden aparecer en algunos tipos de
calibrado analitico, de manera que la prueba de significacion debe utilizarse junto con un
grafico residual. Pese a su uso actualmente extendido como indicador de la calidad de la
adecuacion, el coeficiente de correlacién es engafioso e inapropiado para demostrar la
linealidad y no debe utilizarse.

El disefio es un elemento esencial en las pruebas de falta de adecuacion, dado
que es facil confundir la no linealidad con desviaciones. Las mediciones replicadas son
necesarias para ofrecer una estimacion del error puro si no existen estimaciones
independientes. En ausencia de directrices especificas, debe aplicarse lo siguiente:

» Debe haber seis 0 mas calibradores;

e Los calibradores deben espaciarse de forma uniforme a lo largo del rango de
concentracion de interés;

» El rango debe abarcar del 0 al 150% o del 50 al 150% de la concentracion susceptible
de ser hallada, segln cual sea mas adecuado;

* Los calibradores deben ejecutarse al menos por duplicado y, preferiblemente, por

triplicado 0 mas, en orden aleatorio.

Después de extrapolar la adecuacion mediante la regresién lineal simple, deben
examinarse los residuos para hallar modelos obvios. La heterocedasticidad es bastante
comun en el calibrado analitico y un modelo que la sugiera significa que la mejor manera
de tratar los datos calibrados es por regresién ponderada. La imposibilidad de utilizar una
regresion ponderada en estas circunstancias podria dar origen a errores exagerados en la
parte baja de la funcién de calibrado.

La prueba de falta de adecuacion puede llevarse a cabo con una regresion simple
o ponderada. También puede realizarse una prueba de intercepto significativamente
diferente de cero con estos datos si no hay una falta de adecuacion significativa. (OIV,
2005).

El comportamiento lineal de un método, debe ser demostrado dentro del intervalo
en el cual es probable que se trabaje. Este intervalo varia dependiendo del tipo de
determinacion a realizar. Por esta razon se establece los intervalos dentro de los cuales
deben llevarse a cabo las pruebas para cada tipo de analisis (Tabla 2.6.1).
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Tabla 2.6.1 Rango de trabajo por tipo de analisis
|

Tipo de Analisis Intervalo de trabajo

Ensayo del analito 80 -120 % de la concentracion de trabajo.

Determinacion de impurezas | 50 -120% de la especificacion.

Ensayo de Uniformidad de | 70 - 130% de la concentracion de trabajo, o alguna
contenido modificacion del mismo, dependiendo de la naturaleza de
la forma dosificada.

Prueba de disolucion + 20 % sobre la especificacion, en el caso de la liberaciéon
controlada, en que existe una especificacion minima al
inicio de la prueba y una maxima al finalizar, el intervalo
debe ser menos un 20% de la especificacion minima y

mas 20% de la especificacion maxima.

Fuente: GVMA, s.f.

2.6.1 Determinacion de la Linealidad e Intervalo de | Sistema

1. Preparar soluciones de estandar al menos a cinco niveles de concentracion, las cuales
deben encontrarse dentro de los intervalos establecidos para cada tipo de analisis.

2. Este procedimiento debe repetirse en forma independiente por lo menos 3 veces, para
evaluar estadisticamente la regresion lineal del método.

3. Con estos datos se grafica la respuesta de la medicién, contra la concentracion del
analito. Se verifican datos con comportamiento atipico mediante mediciones
adicionales.

Realizar un analisis de varianza de la regresion lineal.
Calcular el coeficiente de regresién con la totalidad de los datos (por lo menos tres
curvas independientes).

6. Calcular y graficar los residuos (valor real de la concentracién — el calculado por la

ecuacion de regresion para cada valor de X).
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2.6.2 Determinacion de la Linealidad e Intervalo de | Método

Seguir el procedimiento establecido en la seccién 2.6.1, sustituyendo Unicamente

en el numeral 1, soluciones de estandar por soluciones de muestra o blanco enriguecidos.

2.6.3 Criterios de aceptacion

Se confirma linealidad si se cumplen los siguientes criterios:
1. Homocedasticidad (la varianza es constante para todas las concentraciones).
2. El Analisis de varianza de la regresion lineal debe demostrar:
2.1. Paso del intercepto por cero, mediante una prueba de t o mediante el intervalo de
confianza con un a de 0.05.
2.2. Desviacién no significativa con respecto a la regresion.
3. Distribucion aleatoria de los residuos (Tendencias sistematicas son indicativas de no
linealidad).
4. El coeficiente de correlacion de la regresion lineal debe encontrarse entre 0.98 y 1.00,

el coeficiente de correlacion al cuadrado debe ser mayor de 0.995.

2.7 EXACTITUD

‘La exactitud’ expresa la cercania de un resultado a un valor. La validacion de
métodos procura cuantificar la exactitud probable de resultados determinando efectos
sistematicos y aleatorios sobre resultados. La exactitud es, por lo tanto, normalmente
estudiada como dos componentes: ‘Veracidad' y ‘Precisién’. ‘La veracidad’ (de un método)
es una expresion de gue tan cerca estan los resultados (producidos por el método) al
verdadero valor. La veracidad normalmente es expresada en términos de la tendencia. ‘La
precisiéon’ es una medida de que tan cerca estan los resultados los unos a los otros, y por
lo general es expresado por medidas como la desviacion estandar, que describe la
extension de los resultados. Ademas, una expresion cada vez mas comun de exactitud es
‘la incertidumbre de la medida’, que proporciona una expresion de nimero de exactitud.
(EURACHEM, 1998).
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2.8 VERACIDAD

La evaluacion practica de la veracidad consiste en la comparacion de los
resultados medios de un método con los valores conocidos, es decir la veracidad es
evaluada contra un valor de referencia (esto es el verdadero valor o el verdadero valor
convencional). Dos técnicas basicas estan disponibles: comprobacion contra los valores
de referencia para un material caracterizado o de otro método caracterizado. Los valores
de referencia son idealmente detectables a estandares internacionales. Los materiales de
referencia Certificados (MRC) son generalmente aceptados como el suministro de valores
detectables; el valor de referencia es entonces el valor certificado del MRC. Los valores
de referencia, certificados o no, pueden ser absolutos (detectables al Sl) o
convencionales, es decir generalmente convenidos para un objetivo particular.

La veracidad es el grado de coincidencia entre el resultado de una prueba y el
valor de referencia aceptado de la propiedad objeto de la medicién. La veracidad se
expresa cuantitativamente en términos de “sesgo”; cuanto mas pequefio es el sesgo,
mayor veracidad indica. El sesgo suele determinarse comparando la respuesta del
método a un material de referencia con el valor conocido asignado a ese material. Se
recomienda realizar pruebas de significacién. Si la incertidumbre del valor de referencia
no es despreciable, la evaluacion de los resultados debe tener en cuenta la incertidumbre
del material de referencia y la variabilidad estadistica.

La Figura 2.8.1 muestra dos componentes de tendencia, designados aqui como
componentes del método y del laboratorio. La tendencia del método proviene de errores
sistematicos inherentes al método para cualquier laboratorio que los utiliza. La tendencia
del laboratorio proviene de errores adicionales sistematicos peculiares al laboratorio y su
interpretacion del método. En el aislamiento, un laboratorio s6lo puede estimar la
tendencia combinada. Sin embargo, en la comprobacion de la tendencia, es importante
estar consciente de las convenciones vigentes para el propésito actual. Por ejemplo en
una regulaciéon de alimentos, los limites reguladores son puestos en términos de los
resultados obtenidos por el método estandar. La tendencia que surge Unicamente del
método particular por lo tanto es compensada, y la comparabilidad con otros laboratorios
que usan el mismo método es el interés principal. La tendencia total decidida por un
laboratorio particular durante la validacion entonces deberia ser comparada con cualquier
tendencia divulgada para el método regulador.
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Valor Medido Valor Verdadero
(Media Intralaboratoric

Sesgo Total

Media Interlaboratorio

Sesgo del Laboratorio Sesgo del Método

L e ple - >

Nota: La desviacion del laboratorio y el método son mostradas aqui actuando
en la misma direccion. En realidad este no siempre sera el caso.

Figura 2.8.1 Tipos de Sesgo Fuente: EURACHEM (1998)

Existen diferentes maneras de determinar la veracidad, las siguientes son las mas
frecuentes, y pueden ser utilizados en todos los tipos de analisis. (GVMA, s.f.):
Comparacion de un método oficial.

Porcentaje o factor de recuperacion’.
Métodos de curva de respuestas relativas.

AP wDnh e

Comparacion de resultados con un estandar.

2.8.1 Comparacion con un método oficial, validado o estandarizado

La muestra debe ser analizada, utilizando el método a validar y un segundo
método bien caracterizado, el cual debe tener una exactitud bien definida y establecida.
Se analizan 6 muestras por replicado a la concentracion normal de trabajo por ambos
métodos.

Se lleva a cabo un andlisis de varianza (ANOVA), del porcentaje de recuperacion o
del error relativo en porcentaje, para determinar si hay o no diferencia significativa entre la

exactitud de los métodos comparados.

1 Para mas detalles revisar seccion 2.13.
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2.8.2 Métodos de curvas de respuesta relativa

También conocido como método de comparacion de las curvas de regresion lineal
de estandares con curvas de regresion lineal de blancos enriquecidos. Este método es
una modificacién del método de adicion de estandar a blanco. Se preparan soluciones a
diferentes niveles de concentracion de blanco enriquecido (80, 100, 120%) y soluciones
de estandares a los mismos niveles de concentracion. Separadamente se evalla la
regresion lineal de ambos grupos y se lleva a cabo la comparacion de las pendientes y los
interceptos.

Como criterio de aceptacion se debe verificar que los efectos de la interaccion
entre la matriz y el analito, se encuentran ausentes si los interceptos del blanco
enriquecido y los estandares son estadisticamente iguales a cero, (informacién que a la
vez permite establecer la especificidad del método respecto a la matriz). El error
sistematico proporcional se encuentra ausente si la razén de las pendientes de las curvas
de respuesta para el blanco y los estandares es estadisticamente equivalente a 1.

2.8.3 Comparacion de los resultados obtenidos de un estandar o MRC

El material de referencia puede ser obtenido en el mercado por algun suplidor o
puede ser preparado internamente en el laboratorio. Se analiza por replicado el material,
por el método a validar y se compara el resultado obtenido con el valor verdadero
declarado, este método se encuentra limitado por la disponibilidad y la estabilidad del
material de referencia, asi como por el grado de certidumbre que se tenga del valor
verdadero de la concentracion del material de referencia.

Como criterio de aceptacion debe obtenerse un 98% -102% de recuperacion 6 2%

de error relativo.

2.8.4 Condiciones para las pruebas de veracidad

El sesgo puede aparecer a diferentes niveles de la organizacién de un sistema
analitico; por ejemplo, el sesgo de ejecucion, el sesgo del laboratorio y el sesgo del
método (Ver Figura 2.8.1). Es importante recordar cual se esta analizando mediante los

diferentes métodos de estudio del sesgo. En particular:
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e La media de una serie de andlisis de un material de referencia, realizados en su
totalidad en una Unica ejecucion, ofrece informacion sobre la suma del efecto del
método, del laboratorio y de la ejecucién en esa ejecucién particular. Dado que se
supone que el efecto de ejecucion es aleatorio entre diferentes ejecuciones, el
resultado variara de una ejecucion a otra mas de lo esperado a partir de la dispersion
observable de los resultados, lo que debe tenerse en cuenta al evaluar los resultados
(por ejemplo, realizando una prueba del sesgo medido respecto a la desviacion
estandar entre las ejecuciones, investigada por separado).

+ La media de analisis repetidos de un material de referencia en varias ejecuciones
mide el efecto combinado del método y del laboratorio en un laboratorio particular

(salvo si se asigna el valor utilizando un método particular).

2.8.5 Valores de referencia para las pruebas de ver acidad

2.8.5.1 Materiales de referencia certificados (MRC)

Los MRC estan sujetos a normas internacionales y tienen incertidumbres
conocidas, de manera que pueden emplearse para estudiar simultaneamente todos los
aspectos del sesgo (del método, del laboratorio y dentro del laboratorio), suponiendo que
no hay desemparejamiento de la matriz. Los MRC deben utilizarse para validar la
veracidad siempre que sea posible. Es importante asegurarse de que las incertidumbres
del valor certificado sean suficientemente pequefias para permitir la deteccién de un
sesgo de magnitud importante. De lo contrario, sigue siendo recomendable utilizar MRC,
aungue deben realizarse comprobaciones adicionales.

Un experimento de veracidad tipico genera una respuesta media en un material de
referencia. Al interpretar el resultado, debe tenerse en cuenta la incertidumbre asociada al
valor certificado, junto con la incertidumbre que genera la variacion estadistica en el
laboratorio. Esta Ultima puede basarse en la desviacidon estandar de la ejecucion, entre
ejecuciones o en la estimacién de la desviacion estandar entre laboratorios, en funcién de
la finalidad del experimento. Estadistica o materiales. Si la incertidumbre del valor
certificado es pequefia, normalmente se realiza un test de la t de Student utilizando la
fidelidad adecuada.

Si es preciso y factible, deben examinarse varios MRC adecuados, con las

correspondientes matrices y concentraciones de analito. Si tras hacer esto las
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incertidumbres de los valores certificados son mas pequenas que las de los resultados
analiticos, por precaucion conviene utilizar una regresion simple para evaluar los
resultados. De esta forma, el sesgo puede expresarse como una funcién de la
concentracion, que puede tener un intercepto distinto a cero (sesgo “transicional” o
constante) o una pendiente diferente a la unidad (sesgo “rotativo” o proporcional). Los
resultados deben interpretarse con cautela si el rango de matrices es grande.

2.8.5.2 Materiales de referencia

Si no hay Materiales de Referencia Certificados (MRC) disponibles, o como adicion

a MRC, puede emplearse cualquier material suficientemente bien caracterizado para el

propésito (material de referencia), teniendo siempre en cuenta que, sabiendo que un

sesgo no significativo no implica que sea nulo, debe investigarse el sesgo significativo de
cualquier material.
Como ejemplos de materiales de referencia se mencionan los siguientes:

1. Materiales caracterizados por un fabricante de materiales de referencia, pero cuyos
valores carecen de una declaracién de incertidumbre o de otras cualificaciones
Materiales caracterizados por un fabricante de material

3. Materiales caracterizados en el laboratorio para ser usados como materiales de
referencia

4. Materiales sujetos a una prueba por turnos rotatorios restringidos o distribuidos en un
ensayo de aptitud.

Aunque la trazabilidad de estos materiales puede ser cuestionable, sigue siendo
mucho mejor usarlos que no realizar ningln estudio del sesgo.

Los materiales se utilizaran del mismo modo que los MRC, aunque al carecer de
declaracion de incertidumbre todas las pruebas de significacion se basan Unicamente en

la fidelidad observable de los resultados.

2.8.5.3 Uso de los métodos de referencia

En principio, los métodos de referencia pueden emplearse para valorar el sesgo de
otro método objeto de una validacion. Es una opcion Gtil cuando se comprueba una
alternativa, o una modificacion de un método estandar establecido previamente validado y
gue se utiliza en el laboratorio. Ambos métodos se utilizan para analizar varios materiales

de prueba tipicos, preferiblemente tratando un rango de concentraciones Util y de forma
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uniforme. La comparacion de los resultados en todo el rango mediante un método
estadistico adecuado (por ejemplo, un test de t por parejas, con las debidas
comprobaciones de la homogeneidad de la varianza y la normalidad) pondra de

manifiesto cualquier sesgo existente entre los métodos.

2.8.5.4 Uso de la adicion/recuperacion

En ausencia de materiales de referencia, o para complementar estudios de
materiales de referencia, el sesgo puede investigarse por adicion y recuperaciéon. Se
analiza un material de prueba tipico por el método objeto de la validacién en su estado
original y tras la adicién de una masa conocida del analito a la porcién de prueba. La
diferencia entre ambos resultados como proporcién de la masa afiadida se denomina la
recuperacion sustituta o, en ocasiones, la recuperacion marginal. Las recuperaciones
significativamente diferentes de la unidad indican que el sesgo afecta al método. De forma
estricta, los estudios de la recuperacion aqui descritos soélo estudian el sesgo debido a los
efectos que se producen en el analito afiadido; dichos efectos no son necesariamente
aplicables en la misma medida al analito nativo, en el que puede haber efectos
adicionales. Los estudios de adicidn/recuperacion estan fuertemente sujetos a la siguiente
regla: “aunque una buena recuperacion no constituye una garantia de veracidad, una

recuperacion pobre indica claramente una falta de veracidad”. (OlV, 2005).

2.9 PRECISION

La precision, se determina normalmente para las circunstancias especificas que en
la practica pueden ser muy variadas. Las dos medidas mas comunes de la precisién son
repetibilidad y reproducibilidad. Representan las dos medidas extremas de precisién que
pueden ser obtenidas. La capacidad de repeticién (la precision prevista mas pequefa)
dara una idea de la clase de variabilidad a esperar cuando un método es realizado por un
solo analista en un solo equipo en un periodo de tiempo corto, es decir la clase de
variabilidad que se esperara entre los resultados cuando una muestra se analiza por
duplicado. Si una muestra va a ser analizada por un nimero de laboratorios para los
propésitos comparativos entonces una medida mas significativa de utilizar es la

reproducibilidad (ésta es la medida mas grande de precision encontrada normalmente,
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aunque excluye formalmente la variacién con respecto al tiempo). Puede ser que una
cierta medida intermedia sea la mas util en casos particulares; por ejemplo la precision
medida entre diversos analistas en amplios periodos de tiempo dentro de un solo
laboratorio. Esto se conoce a veces como precision intermedia, pero las condiciones
exactas deben ser indicadas. La precisién se indica generalmente en términos de la
desviacion estandar o por medio de la desviacion estandar relativa. La capacidad de
repeticion y la reproducibilidad son generalmente dependientes de la concentracién del
analito, y asi que se deben determinar en un nimero de concentraciones si es relevante,
la relacion entre la precision y la concentracién del analito debe ser establecida. La
desviacion estandar relativa puede ser mas Util en este caso porque la concentracién se
ha descompuesto en factores hacia fuera y asi que es en gran parte constante, cuando el
rango de interés proporcionado no es demasiado grande.

Estas declaraciones de la precisién se relacionan con el andlisis cuantitativo. El
analisis cualitativo se puede tratar de una manera ligeramente diferente. El analisis
cualitativo es con eficacia una medida de si existe o no determinado analito, en un umbral
dado de la concentracion del mismo. Para los métodos cualitativos la precisién no se
puede expresar como una desviacion estandar o desviacion estandar relativa, pero puede
ser expresada como cifras verdaderas (positivas) y falsas (negativas). Estas cifras se
deben determinar en un nimero de concentraciones debajo y sobre el limite de alarma.
Los datos de una comparacion confirmativa del método deben ser utilizados si un método
apropiado esta disponible. (EURACHEM, 1998).

La repetibilidad puede determinarse de una manera interna, para ello:

* Deben determinarse suficientes resultados.
» Todos los pasos del método (incluidos la toma y preparacion de la muestra, asi como

la calibracién) deben realizarse n-veces.

La determinacion la reproducibilidad es posible por ensayo de intercomparacion o
cuando se cuenta con distintos analistas, distintos equipos, etc. Se determina
Recuperacion Porcentual (R%) para cada MR y CV% para cada nivel de concentracion.
Se grafica Concentracion Hallada en funcién de la Concentracion de Referencia. Se
efectla el tratamiento estadistico de los datos, determinando ordenada al origen

pendiente (recuperacion promedio) y coeficiente de correlacion.
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2.9.1 Evaluacion de la precision

Existen diferentes formas de evaluar la precision: repetibilidad, precision
intermedia, reproducibilidad. En términos generales la precision, debe determinarse,
analizando un nimero suficiente de alicuotas, que permitan calcular estadisticamente la
desviacion estandar y la desviacion estandar relativa. La ICH, recomienda llevar a cabo
un total de nueve determinaciones, que cubran el intervalo especificado en el
procedimiento. Para ello se pueden trabajar tres niveles diferentes de concentracion (80,
100, 120 %), con tres muestras independientes de cada nivel. Datos con los que se
cuenta si al evaluar la exactitud, se llevd a cabo por el método de Adicion estandar. Otra
forma de evaluarlo es, analizando por lo menos seis muestras independientes a la
concentracion normal de trabajo.

Existen diferentes criterios de aceptacion, sin embargo se puede generalizar que
en el caso de la repetibilidad y la precision intermedia la desviacion estandar relativa, para
evaluar la precision del sistema o del método debe ser < 2 %, y en algunos casos puede
ser < 3%, la reproducibilidad, puede ser 2 o 3 veces la repetibilidad. (GVMA, s.f.).

2.10 INTERCOMPARACIONES

» Las intercomparaciones dan informacion valiosa solamente cuando las muestras se
manejan de la misma manera que las muestras de un analisis normal.

» Las intercomparaciones se realizan en intervalos de tiempo largos. De ahi que no
sean suficientes para el aseguramiento de calidad rutinario, sino que funcionan como
complemento de las cartas de control.

« Entre mas distintas sean las matrices de las muestras de intercomparacion y las del
analisis, menos informacién dan las intercomparaciones para el analisis rutinario.

e La interpretacion de los resultados de intercomparaciones debe realizarse con el
mayor cuidado, especialmente en el caso de resultados aberrantes o desviaciones,
para obtener la mayor posibilidad de mejora.

« Si no se organizan intercomparaciones oficiales o provenientes de proveedores
reconocidos, se puede realizar en su lugar comparacién con otros laboratorios (n = 7).

+ Para la realizacion y el tratamiento estadistico de las intercomparaciones debe
acatarse la Norma ISO 5725-1.
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2.11 ROBUSTEZ

La robustez de un método analitico es la resistencia al cambio en los resultados
obtenidos por un método analitico cuando se realizan desviaciones menores a partir de
las condiciones experimentales descritas en el procedimiento. Los limites de los
parametros experimentales deben especificarse en el protocolo del método (aunque en el
pasado no se solia hacer siempre), y dichas desviaciones permisibles, por separado o en
combinacién, no deben producir cambios significativos en los resultados obtenidos (un
“cambio significativo” implica que el método no puede funcionar dentro de los limites de
incertidumbre que definen la adecuacion al propdésito). Deben identificarse los aspectos
del método susceptibles de afectar a los resultados y debe evaluarse su influencia en el
rendimiento del método mediante pruebas de robustez.

La robustez de un método se demuestra introduciendo deliberadamente pequefios
cambios en el procedimiento y examinando su efecto en los resultados. Puede ser preciso
considerar varios aspectos del método, pero dado que la mayoria de ellos tienen un
efecto despreciable, normalmente sera posible modificar varios de ellos al mismo tiempo.

Algunos ejemplos de factores que puede analizar un estudio de robustez son:
cambios de instrumento, operario o marca de reactivo, concentracién de un reactivo, pH
de una solucién, temperatura de una reaccion, tiempo transcurrido hasta la finalizacién de
un proceso, etc. (OIV, 2005).

El objetivo de la prueba de robustez es optimizar el método analitico y describir
que bajo las condiciones establecidas (incluidas sus tolerancias) se pueden obtener
resultados suficientemente exactos con una alta seguridad, de manera que el
procedimiento funcione confiablemente si se utiliza en otros laboratorios o después de
intervalos largos de tiempo.

Un método es mas robusto entre menos dependan los resultados del ensayo de
una modificacion en las condiciones de éste. Al desarrollar un nuevo método analitico
debe determinarse la modificacién de los resultados por el cambio en las condiciones del
ensayo. Las condiciones que afectan el método de medicion son por ejemplo: Laboratorio,
lugar de la medicion, Personal, Aparatos Reactivos, disolventes, estandares, Caudal de la
fase movil, pH de la fase mévil, Gradiente de temperatura.

Modificaciones pequefias a estas condiciones deben afectar muy poco o nada al
resultado del andlisis. Pueden modificarse algunas condiciones del analisis y seguir las

afectaciones a los resultados o a los parametros estadisticos.
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Un aspecto importante de la robustez es la estabilidad de todas las muestras,

estandares y reactivos, tanto en el almacenamiento como durante las condiciones de

ensayo. En este caso pueden ser parametros a probar:

Sensibilidad a la temperatura.

Sensibilidad a la luz.

Hidrolisis. Ej. por la humedad del aire.

Facilidad de oxidacion.

Descomposicion quimica.

Efectos cataliticos, Ej. por las paredes del contenedor.
Adsorcidn, Ej. durante la filtracion de disoluciones con trazas.

Precipitacion, Ej. al dejar mucho tiempo una disolucién.

2.11.1  Prueba de robustez de Youden y Steiner

Para determinar la robustez de un método analitico se utiliza el procedimiento de

Youden y Steiner, que permite evaluar siete variables con el andlisis de s6lo ocho

muestras, este procedimiento es el siguiente:

Las variables deben ser elegidas estratégicamente.

Cada variable se estudia mediante un valor (o cualidad cuando esto no es posible) alto
(A, B,...G) y otro bajo (a, b,...g) y se disefian ocho pruebas segun el ejemplo de la
Tabla 2.11.1. Los resultados se representan con letras desde s hasta z.

A partir de los resultados puede calcularse el efecto de cada una de las variables
haciendo la media de los cuatro analisis que contienen la variable en su valor mas alto
(mayusculas) y aquellos que corresponden al valor mas bajo (minasculas). Asi, el

efecto de cambio del Factor “A” a “a” se mide por la diferencia:

(sHt+u+v)/4 - (WHx+y+2z)/4

Es decir, la media de los resultados (s+t+u+v) equivale a “A” porque las seis variables
restantes presentes en estos cuatro resultados se anulan entre si como consecuencia
de que existen siempre dos maylsculas y dos minldsculas de cada variable.
Analogamente, la media de los resultados (w+x+y+z) equivale a “a”.

Se calcula el efecto de cada uno de los factores. Finalmente el efecto de cambio de

"G" a "g" se mide por la diferencia (s+v+x+y)/4 - (t+u+w+2)/4.
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« Al comparar los dos valores medios se conoce la influencia de la variable en estudio.

« Para cualquier otra variable se puede proceder de manera similar, con la Tabla 2.11.1.

« Estableciendo las siete comparaciones posibles (A-a,...G-g) puede conocerse el efecto
de cada variable; cuanto mayor sea la diferencia, mayor influencia tendra dicha
variable en el método analitico. Si cualquiera de estas diferencias entre los promedios

de subgrupos de cuatro es mayor que (2)"2

DS entre los replicados llevados a cabo en
las mismas condiciones, es indicacion de que el método es sensible a los cambios del

factor involucrado.

Estas variables recibiran especial atencién al redactar el método, remarcando la

necesidad de un estricto control para obtener resultados de calidad. (FAO, 2005).

Tabla 2.11.1 Test de Robustez de Youden para un método analitico®
|

Valor de Anélisis
las

variables 1 2 3 4 5 6 7 8
A, a A A A A a a a a
B,b B B b B B B b b
C,c C c C C Cc c C c
D,d D D d D d d D D
E, e E e E E e E e E
F, f F f f F F f f F
G, g G g g G g G G g

Resultados s t u v w X y z

Fuente: FAO (2005)

1 Los factores a estudiar no deben ser necesariamente siete; puede considerarse un ndmero menor de

variables. Esto no afectara el balance del disefio del experimento siempre que se lleven a cabo los ocho
ensayos indicados.
Una informacién adicional de este test de Youden es que la desviacion estandar de los resultados s a z
constituye una medida excelente de la imprecision previsible del método cuando se utiliza para el analisis
de rutina, ya que este procedimiento introduce deliberadamente el tipo de variacién en las variables que
puede esperarse que ocurra durante el empleo normal del método.
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2.12 FIDELIDAD

La fidelidad es el grado de coincidencia entre los resultados de pruebas
independientes obtenidos en condiciones estipuladas. Suele expresarse en términos de
desviacion estandar o de coeficiente de variacion. La distincion entre la fidelidad y el
sesgo es fundamental, pero depende del nivel al que se considere el sistema analitico.
Asi, desde el punto de vista de una determinacion individual, cualquier desviacién que
afecte al calibrado para la ejecucion se considerara un sesgo. Desde el punto de vista de
un analista que revisa el trabajo realizado durante un afo, el sesgo de ejecucién sera
diferente cada dia y actuara como una variable aleatoria, con una fidelidad asociada. Las
condiciones estipuladas para la estimacion de la fidelidad tienen en cuenta este cambio
en el punto de vista.

Para la validacion en un solo laboratorio, cabe tener en cuenta dos conjuntos de
condiciones:

a. La fidelidad en condiciones de repetibilidad, que describe las variaciones observadas
durante una ejecucion individual como expectativa 0 y desviacién estandar o, , y
b. La fidelidad de ejecuciéon a ejecucion, que describe las variaciones en el sesgo de

ejecucion &,,, como expectativa 0 y desviacion estandar .

Normalmente, ambas fuentes de error actian en los resultados analiticos
individuales, que por tanto tienen una fidelidad combinada.

2 02 2
Oy = %+an 2.12.1

Donde ‘n’ es el promedio de resultados repetidos dentro de una ejecucion para el
resultado obtenido.

Ambas estimaciones de la fidelidad pueden obtenerse mas simplemente
analizando por duplicado el material de prueba seleccionado en varias ejecuciones
sucesivas. A continuacion, los componentes independientes de la varianza pueden
calcularse aplicando un analisis de varianza de un factor. Cada andlisis duplicado debe
ser una ejecucion independiente del procedimiento aplicado a una porcién de prueba
independiente. Alternativamente, la fidelidad combinada oy, puede estimarse
directamente analizando una vez el material de prueba en sucesivas ejecuciones y
estimando la desviacién estandar a partir de la ecuacion habitual (las desviaciones
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estandar observadas suelen designarse con el simbolo ‘s’ para distinguirlas de las
desviaciones estandar o).

Es importante que los valores de la fidelidad sean representativos de las
condiciones en las que probablemente se realizaria la prueba. En primer lugar, la
variacion en las condiciones entre las ejecuciones debe representar lo que normalmente
sucederia utilizando el método de la forma habitual en el laboratorio. Por ejemplo, deben
representarse los cambios de lotes de reactivos, de analistas y de instrumentos. En
segundo lugar, el material de prueba utilizado debe ser el habitual en términos de matriz
e, idealmente, el estado de fragmentacion de los materiales debe ser el que
probablemente existe en las aplicaciones habituales. Por tanto, seran adecuados los
materiales de prueba o, en menor grado, los materiales de referencia ajustados a la
matriz, pero no lo seran las soluciones estandar del analito. Notese que los MRC y los
materiales de referencia preparados suelen homogeneizarse mas que los materiales de
prueba habituales, y, por tanto, la fidelidad obtenida de su analisis puede subestimar la
variacion que se observaria con los materiales de prueba. Muy a menudo la fidelidad varia
con la concentracion del analito. Las hipotesis tipicas son:

1. Lafidelidad no varia en funcion del nivel de analito.

2. La desviacion estandar es proporcional o linealmente dependiente del nivel de analito.

En ambos casos, la hip6tesis debe comprobarse si se espera que el nivel de
analito varie sustancialmente (en mas del 30% de su valor central). Probablemente, el
experimento mas econdémico es un simple estudio de la fidelidad en o cerca de los
extremos del rango de funcionamiento, junto con una prueba estadistica adecuada de la
diferencia en la varianza. Los tests F son pertinentes para el error distribuido
normalmente. (OIV, 2005).

Pueden obtenerse datos de fidelidad para una gran variedad de conjuntos de
condiciones. Ademas de la repetibilidad minima y las condiciones entre ejecuciones aqui
indicadas, puede ser conveniente disponer de informacion adicional. Por ejemplo, para el
estudio de los resultados o para mejorar la medicion, puede resultar Gtil tener una
indicacion de los efectos de los cambios de operario y de ejecucion, de los efectos entre
diferentes dias y dentro del mismo dia o de la fidelidad alcanzable utilizando uno o varios
instrumentos. Pueden utilizarse diferentes disefios y técnicas de andlisis estadistico. Se

recomienda vivamente realizar un disefio experimental minucioso en estos estudios.
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2.13 FACTOR DE RECUPERACION

Los Métodos analiticos no miden siempre todo el analito de interés presente en la
muestra. Los analitos pueden estar presentes en una variedad de formas en la muestra y
no todas del interés del analista. EI método se puede disefiar asi deliberadamente para
determinar solamente una forma particular del analito. Sin embargo un fracaso en la
determinacién de todo el analito presente puede reflejar un problema inherente en el
método. De cualquier manera, es necesario determinar la eficacia del método en la
deteccidn de todo el analito presente.

Porque generalmente no se sabe cuanto de un analito particular esta presente en
una porcién de prueba le es dificil estar seguro que tan acertado es el método en extraerlo
de la matriz. Una forma para determinar la eficacia de la extraccion es leer porciones de
muestra de prueba con el analito a varias concentraciones, después de extraer las
porciones de muestra fortificadas y de medir la concentracion del analito. El problema
inherente con este analito introducido es que no sera sostenido probablemente tan
fuertemente como el que esté naturalmente presente en la matriz de la porcién de prueba
y asi que la técnica dara una impresion poco realista de la alta eficacia de la extraccion.
Es sin embargo la manera mas comin de determinar eficacia de la recuperacion, y se
reconoce como manera aceptable de hacerlo. Sin embargo la desventaja de la técnica
debe ser considerada. Alternativamente puede ser posible realizar estudios de la
recuperacion en los materiales de referencia, si los materiales convenientes estan
disponibles. Con tal que éstos hayan sido producidos por la caracterizacién de materiales
naturales mas bien que por la caracterizacién de los materiales sintéticos en los cuales el
analito ha sido introducido, entonces el estudio de la recuperacion debe representar
exactamente la extraccién de las porciones de prueba verdaderas. (EURACHEM, 1998).

El porcentaje de recuperacion es el cociente entre la cantidad de analito medida y
el contenido en la muestra. En el caso ideal, se obtiene un 100%. En mediciones
experimentales puede perderse analito especialmente en el caso de tratamientos
complejos de muestras con analito en cantidades de traza, dando lugar a porcentajes de
recuperacion menores (importante especialmente en el caso de procedimientos

cromatograficos).
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Tabla 2.13.1 Determinacion del Factor de Recuperacion

Andlisis La matriz de los blancos o muestras no fortificadas con el analito de
interés dentro del rango de concentraciones

Materiales de referencia certificados

Repeticiones |6

Célculos a | Determinacion de la recuperacion del analito a varias concentraciones.
realizar
(Cl B Cz)

3

%R = (100 2131

Donde:
%R: Es el porcentaje de recuperacion.

C,: Es la concentracion determinada en la muestra fortificada.
C,: Es la concentracion determinada en la muestra no fortificada.

C,: Es la concentracion de la fortificacion.

Determine la recuperacion del analito relativo al valor certificado

Comentarios |Las muestras fortificadas podran ser comparadas con las mismas
muestras no fortificadas para valorar la recuperacion neta de la
recuperacion de la fortificacion.

La recuperacion desde las muestras fortificadas o de la matriz del blanco
usualmente seran mejores que en las muestras reales en la cual el analito

esta mas cerca de sus delimitaciones.

Dependiendo de cuanto pueda producir el MRC y sus caracteristicas,
podria ser posible obtener un valor >100% de recuperacion.

Fuente: EURACHEM (1998)
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Para calcular la recuperacion se determina la funcion de recuperacion. Para lo cual
se agregan a la muestra antes del tratamiento cantidades sucesivas del analito y se
determinan contra una calibracion base. Las cantidades encontradas se grafican contra
las agregadas.

En el caso ideal los valores caen en la bisectriz de la incertidumbre de los
resultados. En este caso la recuperacion es del 100% y es suficiente una calibracion
base. Si los valores se salen de este marco, debe hacerse una calibracién a partir de
matriz y analito en un disolvente para eliminar el efecto de la matriz.

Variando el tiempo de adicién del analito (por ejemplo, antes y después de un paso
de concentracion) puede determinarse la recuperacion para pasos aislados de un
procedimiento.

En caso de que la matriz introduzca muchas variaciones debe utilizarse en lugar
de una calibracion con la matriz de la muestra el método del agregado patrén (o de las
adiciones estandar), el cual consiste en agregar concentraciones sucesivas de analito a la
muestra. Al graficar el aumento de la sefial contra la cantidad adicionada se obtiene una
funcion de calibracién, a partir de la cual puede obtenerse la cantidad de analito presente
en la muestra original.

Este método conduce a un aumento claro en la concentracion del analito. Para
mantener el error lo mas pequefio posible, las cantidades afiadidas deben ser tales que

no sobrepasen el intervalo de trabajo. (OAA, 2003).

2.13.1  Blanco enriquecido

Se utiliza una mezcla preparada en el laboratorio de todos los componentes de la
matriz de la muestra sin el analito a determinar, luego el blanco se enriquece con
estandar. Como criterios de aceptacion pueden ser tomados los siguientes:

1. El porcentaje de recuperacién esperado debe encontrarse entre el 98%-102%. Lo cual
es equivalente a = 2 % de error relativo.

2. Al graficar la cantidad recuperada contra la cantidad adicionada, debe obtenerse un
coeficiente de correlacién de 1.00, una pendiente de 1.00 y el intercepto debe ser
0.00. Lo cual puede ser corroborado estadisticamente.

3. Cuando el andlisis es a nivel de trazas, debe aceptarse lo descrito en la Tabla 2.13.2:

59



CARACTERISTICAS DE DESEMPENO PARA VALIDACION DE MEDDOS QUIMICOS

Tabla 2.13.2 Criterios de aceptacion a nivel de trazas
|

Traza (ppb 6 ng/L) | Porcentaje de Recuperacion

Sobre 100 80 - 100
Entre 1y 100 70 - 110
Menos 1 60 - 120

Fuente: GVMA, s.f.

2.13.2  Muestra enriquecida

Cuando no es posible contar con un blanco, se determina por replicado el
contenido promedio del analito en la muestra con el método a validar; una vez conocido el
contenido promedio se procede a enriquecer las muestras con estandar. Para preparar las
soluciones, en este caso se mantiene constante la cantidad de muestra tomada y se
agregan cantidades variables del estandar.

En ambos casos se preparan soluciones de blanco o de muestras enriquecidas a
tres niveles de concentracion diferentes, valores sugeridos en la literatura son 80, 100 y
120 % de la concentracion normal de trabajo del método. ICH (International Conference
Harmonization), recomienda preparar muestras independientes por triplicado a cada nivel
de concentracion. En el caso en que se trabaje con muestra enriquecida, para llevar a
cabo el calculo del porcentaje de recuperacion, se requiere contar con los datos de
contenido del analito en la muestra antes de la adicion del estandar.

Los criterios de aceptacion son los siguientes:

1. Los porcentajes de recuperacion obtenidos, deben encontrarse dentro del 100% + 4S,
donde S es la mayor desviacion estandar obtenida en la determinacién de la precision
del método o del sistema.

2. Al graficar la respuesta del ensayo (cantidad total encontrada), contra la cantidad de
analito adicionada, la pendiente debe ser mayor o igual a 0.95 y el intercepto debe ser

igual a la concentracién inicial.
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3.1 TRAZABILIDAD

“Trazabilidad es la propiedad de los resultados de una medicion o el valor de un
patréon por medio del cual, la trazabilidad puede ser relacionada a referencias
establecidas, usualmente a patrones nacionales o internacionales, a través de una
cadena irrompible de comparaciones con incertidumbres expresadas”.

“De acuerdo a la VIM la trazabilidad se define como la propiedad del resultado de
una medicion o del valor de un patrén, tal que éste puede ser relacionado a referencias
establecidas, generalmente patrones nacionales o internacionales, por medio de una
cadena ininterrumpida de comparaciones teniendo todas las incertidumbres
determinadas”.

Es importante poder comparar los resultados de diferentes laboratorios, o del
mismo laboratorio en diferentes momentos, con confianza. Esto es alcanzado al asegurar
gue todos los laboratorios estan usando la misma escala de medicién para los mismos
“puntos de referencia”. En muchos casos, esto se logra al establecer una cadena de
calibraciones impulsada por los patrones nacionales e internacionales principales,
idealmente, por el Sistema Internacional (SI) de unidades de medicion por su estabilidad a
largo plazo. Un ejemplo familiar es el caso de las balanzas analiticas: cada balanza es
calibrada usando masas de referencia las cuales son chequeadas a si misma con los
patrones nacionales y asi al Kilogramo de referencia principal. Esta cadena irrompible de
comparaciones que nos lleva a un valor de referencia comuin conocido nos proporciona la
trazabilidad a un punto de referencia comun, asegurando que operadores diferentes estan
usando las mismas unidades de medicidon. En la medicién de rutina, la estabilidad de las
mediciones entre un laboratorio y otro es de mucha ayuda para establecer la trazabilidad
para todas las mediciones intermedias pertinentes usadas para obtener o controlar el
resultado de la medicion.

La trazabilidad, esta intimamente ligada a la incertidumbre. La trazabilidad
proporciona los medios de colocar todas las mediciones relacionadas sobre una escala de
medicién consistente, mientras la incertidumbre caracteriza la “fuerza” de las uniones en
la cadenay el acuerdo a convenir entre los laboratorios que hacen mediciones similares.

La incertidumbre de un resultado, el cual es facil de trazar siguiendo una referencia
particular, sera la incertidumbre de acuerdo a esta referencia junto con la incertidumbre al
hacer que la medicion se relacione a esta referencia.

La trazabilidad del resultado del procedimiento analitico completo deberia ser
establecida por una combinacion de los siguientes procedimientos:
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Uso de patrones trazables para calibrar el equipo de medicion;
Uso o comparacion de los resultados a un método principal;
Uso de un MR de una sustancia pura;

Uso apropiado de un Material de Referencia Certificado (MRC) de la matriz apropiada;

a s> w bk

Uso de un procedimiento fielmente definido y aceptado.

3.1.1 Calibracién del equipo de medicién

En todos los casos, la calibracién del equipo de medicién usado debe ser trazable
a patrones apropiados. La etapa de cuantificacion del proceso analitico es algunas veces
calibrada usando un material de referencia de una sustancia pura, cuyo valor es trazable
al Sl. Esta practica provee la trazabilidad de los resultados al S| para esta parte del
procedimiento. No obstante, es también necesario establecer la trazabilidad a los
resultados de operaciones anteriores a la etapa de la cuantificacion, como por ejemplo,
extraccion, y limpieza de muestra, usando procedimientos adicionales.

3.1.2 Mediciones Usando Métodos Principales

“Un método principal de medicién es un método que tiene las mas altas cualidades
metrolégicas, cuya operacion esta completamente descrita y entendida en términos de
unidades del Sl y cuyos resultados son aceptados sin referencia a un patrén de la misma
cantidad”.

El resultado de un método principal es normalmente trazable directamente al S, y
es la incertidumbre alcanzable mas pequefia con respecto a esta referencia. Los métodos
principales son normalmente implementados por los Institutos Nacionales de Medicion y
son raramente aplicados a la calibracion o prueba de rutina. Donde sea aplicable, la
trazabilidad a los resultados de un método principal es factible por comparacion directa de
los resultados de la medicién: el método principal y la prueba o el método principal y el
método de calibracion.
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3.1.3 Mediciones usando un Material de Referenciad e una sustancia
pura

La trazabilidad puede ser demostrada con la medicion de una muestra compuesta
0 de una muestra que contenga una cantidad conocida de una sustancia pura del RM.
Esto puede ser alcanzado, por eliminacién o por sumas de patrones. No obstante,
siempre es necesario evaluar la diferencia en respuesta al sistema de medicion del patréon
utilizado y de la muestra a prueba. Desafortunadamente, para muchos analisis quimicos y
en el caso particular de eliminacién o sumas de patrones, tanto la correccion por la
diferencia en respuesta y su incertidumbre pueden ser grandes. Asi, aunque la
trazabilidad del resultado a las unidades del Sl puede, en principio, ser establecida, en la
practica, en todos los casos mas simples, la incertidumbre del resultado puede ser
inaceptablemente grande o igualmente incuantificable. Si la incertidumbre es

incuantificable entonces la trazabilidad no ha sido establecida.

3.1.4 Medicion de un Material de Referencia Certifi cado (MRC)

La trazabilidad puede ser demostrada a través de la comparacion de los resultados
de la medicion de un MRC de la matriz certificada con los valores certificados. Este
procedimiento puede reducir la incertidumbre comparada con el uso de una sustancia
pura del MR donde hay un MRC disponible de la matriz apropiada. Si el valor del MRC es
trazable al Sl, entonces estas mediciones proporcionan trazabilidad a las unidades del Sl.
Sin embargo, igualmente en este caso, la incertidumbre en el resultado puede ser
inaceptable o igualmente incuantificable, particularmente si no hay una buena
combinacién entre la composicion de la muestra y el material de referencia.

3.1.5 Medicion usando un procedimiento aceptado

Una adecuada comparacion puede, a menudo, solamente ser alcanzada a través
de un procedimiento claramente definido y generalmente aceptado. Este procedimiento
sera normalmente definido en términos de parametros de entrada; por ejemplo, una serie
especifica de tiempos de extraccion, tamafios de las particulas, etc. Los resultados de
aplicar tal procedimiento son considerados trazables cuando los valores de estos
parametros de entrada son trazables a las referencias expresadas de la manera usual. La
incertidumbre en los resultados surge por las incertidumbres en los parametros de entrada
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especificados y por los efectos de una especificacién incompleta y una variabilidad en la
ejecucion. Cuando los resultados de un método alternativo o procedimiento cuentan con
ser comparados con los resultados de tal procedimiento aceptado, la trazabilidad de los
valores aceptados es alcanzada al comparar los resultados obtenidos con los
procedimientos alternos y aceptados. (EURACHEM/CITAC, 2000).

3.1.6 Materiales de referencia en la cadena de traz abilidad

“Una cadena de trazabilidad es una cadena de valores enlazados por mediciones,
la cual consiste de comparaciones de un valor con otro valor, terminando en la
comparacion con el valor de la unidad que se ha elegido para expresar el resultado de
una medicion”

La cadena de trazabilidad, se considera que esta constituida por valores
correspondientes al contenido de cantidad de sustancia (CCS), enlazados por
mediciones. Como ejemplo; la cadena valor-medicién, la cual proporciona la cadena de
trazabilidad del valor del resultado de una medicién hacia un valor conocido, el cual
corresponde al de la unidad que se eligié para expresar el resultado de la medicion.

Generalmente se tiene el valor desconocido de una magnitud, el cual se conocera
comparandolo con otro valor conocido de la misma magnitud, es decir, se mide la relacion
(raz6n o cociente) de un valor desconocido a un valor conocido.

Esto traslada el problema de “establecer la trazabilidad de un valor” a “establecer
la trazabilidad a otro valor conocido”, el cual a su vez se vuelve a comparar con otro valor
conocido, y asi sucesivamente. Este proceso es aceptable siempre y cuando termine en
algun lugar. Este proceso termina cuando se llega al valor el cual se conoce porgue se ha
definido (y consecuentemente tiene una incertidumbre de cero). Este valor es el de la
unidad en la cual se quiere expresar el resultado de la medicion.

Los elementos clave de la cadena de trazabilidad son los valores y eslabones (o
enlaces), estos valores son obtenidos como resultado de una medicion.

Cada vez que se lleva a cabo una medicion del contenido de cantidad de sustancia
y se emplea un material de referencia, dos cadenas de trazabilidad estan involucradas,
una para el resultado de medicién obtenido sobre la muestra desconocida y otra para el
valor portado por el material de referencia, estos materiales de referencia deben ser por

su naturaleza muy similares a la muestra.
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3.1.6.1 Estandar interno

El analista busca un material de referencia (portando un valor), el cual puede
adicionar a su muestra cuyo CCS se desconoce, con el fin de realizar una comparacion
(medicién) del valor desconocido contra el valor portado por el material de referencia
adicionado como “estandar interno”. A este material de referencia se le puede llamar
patron de cantidad de sustancia debido a que tiene la funcién esencial de servir como
comparacion para determinar el valor del CCS en la cadena de trazabilidad.

El papel del productor de materiales de referencia, es reducir la carga de trabajo
del analista, suministrando la cadena de trazabilidad del valor conocido del material de
referencia, contra el cual el analista debe medir para determinar el valor desconocido de
la muestra. Es decir, se libera al analista de establecer la cadena de trazabilidad por si
mismo.

El acceso a patrones de medicién nacionales apropiados es mas complicado en
los paises cuyas instituciones nacionales de metrologia no poseen los patrones
pertinentes ni las mejores capacidades de medicibn necesarias para apoyar las

actividades de calibracion y ensayo de todos los laboratorios acreditados.

3.1.6.2 Factor de correccién en la cadena de trazabilidad p  ara un MR

El analista busca un MR que le permita establecer el valor del contenido de
cantidad de sustancia en la muestra desconocida (contenida en una matriz especifica),
con la mayor exactitud y menor incertidumbre posible. Es decir, si la muestra antes de la
medicién se somete a procesos de separacion como digestion y extraccion, el analista
tendréa la sospecha de que el valor del contenido de cantidad de sustancia en la muestra
original pudiera sufrir algin cambio de una forma tal que la cadena de trazabilidad no sea
confiable y se rompa. De manera que existe una duda, entre el valor que el analista

calcula al final de la medicién y el valor que realmente midié. Para este caso, se requiere

un factor de “correccion” K(aE, X), segun la ecuacion siguiente:

b(,E, X) ... =K(,E X)-b(,E, X)

muestra

3.1.1

obs- muestra
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Para obtener un valor estimado de este factor de correccién, el analista emplea un
material de referencia de matriz ‘Z’, similar pero no idéntico, al del material * X', el cual
debe medir. El analista realizara las mismas operaciones sobre una muestra del material
de referencia de matriz ‘Z’, que en la muestra de matriz * X'. Se conoce el valor del

contenido de cantidad de sustancia b(aE,Z)MRC proporcionado por el proveedor del

material de referencia. El valor b(aE,Z) lo determina el analista, por consiguiente,

obsMRC
se puede calcular un valor del factor de correccién K(aE,Z) para las pérdidas durante las

operaciones quimicas como digestion y extraccion.

Este proceso se puede describir de acuerdo a la ecuacion siguiente:

b(aE’Z)MRC 3.1.2
b(,E.Z) B

MRC-obs

K(,E,Z2)=

a

El analista, ahora puede sustituir el factor de correccion desconocido K(aE, X) de

la ecuacion 3.1.1, por el factor de la ecuacién 3.1.2. El analista Unicamente sustituye

K(aE, X) por K(aE,Z). Sin embargo, la incertidumbre asociada a esta sustitucion debe

ser evaluada en virtud de que la matriz de ambas muestras es diferente y las mediciones
se realizaron en condiciones no idénticas. En este caso la funcién del material de
referencia no se ubica dentro de la cadena de trazabilidad, sino fuera de ésta, permitiendo
al analista hacer un aseguramiento independiente de la magnitud del valor de correccion
K, y dando la posibilidad de reducir la incertidumbre de medicién, al emplear ésta. Sin
embargo, el realizar o no la correccion es un asunto que se encuentra en debate debido a
las implicaciones técnicas del resultado corregido de las mediciones. Por tal motivo,
puede ser empleado de acuerdo a la experiencia y juicio del usuario, proporcionando un
soporte o indicaciéon de la magnitud de las perdidas sufridas por la muestra. (CENAM,
2004).

3.1.7 Caracterizacion de la trazabilidad

El propésito de exigir la incertidumbre es asegurar que las mediciones sean
representaciones adecuadas de la cantidad especifica sujeta a medicién, dentro de la
incertidumbre de la medicion. (ONA, 2004).
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La trazabilidad se caracteriza por cinco elementos esenciales:

Una cadena ininterrumpida de comparaciones : La cadena debe de tener origen en
patrones de medicién nacionales o internacionales, que realicen las unidades del SI.
Incertidumbre de la medicién. La incertidumbre de la medicién para cada eslabén en la
cadena de trazabilidad debe ser calculado de acuerdo a métodos definidos y debe ser
declarado en cada eslabén de la cadena, de tal forma que se pueda calcular la
incertidumbre global para toda la cadena.

Documentacién : Cada eslabon en la cadena debe ser ejecutado de acuerdo a
procedimientos documentados y generalmente reconocidos y los resultados deben ser
registrados, por ejemplo, en un informe de ensayo o certificado de calibracion.
Competencia : Los laboratorios que ejecutan uno o mas eslabones en la cadena
deben proveer evidencia de su competencia técnica, por ejemplo, demostrando que
estan acreditados por un organismo de acreditacion.

Referencia a unidades del Sl : cuando sea posible, los patrones nacionales,
internacionales o intrinsecos deben ser patrones primarios para la realizacién de las
unidades del SI;

Recalibraciones : las calibraciones deben ser repetidas a intervalos apropiados, de tal
forma que se preserve la trazabilidad del patrén. La amplitud de estos intervalos
depende de un gran numero de variables (por ejemplo: incertidumbre requerida,
frecuencia de uso, forma de uso, estabilidad del equipo).

a. Todas las calibraciones en equipos de ensayo y medicion, patrones de
referencia y materiales de referencia sean llevadas a cabo por laboratorios de
calibracion acreditados (en algunos casos, un laboratorio de ensayo acreditado
también puede ser capaz de satisfacer los requisitos de trazabilidad) o por un
instituto nacional de metrologia reconocido.

b. Estas calibraciones deben estar documentadas en un certificado de calibracién
o informe que contenga el logotipo del organismo de acreditacion, o hacer
referencia de otra manera a la condicion de acreditado.

c. Todos los laboratorios deben definir su politica para alcanzar la trazabilidad de
las mediciones y, si se aplica, para alcanzar también la trazabilidad de
materiales de referencia. La politica debe estar de acuerdo con este

documento.
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3.2 DEFINICION DE INCERTIDUMBRE

En concordancia con el Vocabulario Internacional de Términos Fundamentales y
Generales de Metrologia (VIM), la incertidumbre se define como el parametro que
caracteriza la dispersion de los valores atribuidos a un mensurando, con base en la
informacién usada en determinadas pruebas de laboratorio.

Para esta definicion se debe considerara que:

e La incertidumbre de una medida incluye componentes provenientes de efectos
sistematicos, tales como componentes asociadas a correcciones y a los valores
asignados de patrones de medida, asi como a la incertidumbre intrinseca. Algunas
veces no se corrigen los efectos sistematicos y en su lugar se tratan como
componentes de la incertidumbre.

» El parametro puede ser por ejemplo, una desviacion estandar en cuyo caso se
denomina incertidumbre estandar de medicién (o un mdltiplo de ella), o el semiancho
de un intervalo a un nivel de confianza determinado.

* En general la incertidumbre de medida comprende muchos componentes. Algunos de
éstos pueden ser evaluados por una evaluacion tipo A de la incertidumbre de medida
a partir de la distribucion estadistica de valores que provienen de series de mediciones
y pueden caracterizarse por desviaciones estandar experimentales. Las otras
componentes, que pueden ser evaluadas por evaluacion tipo B de la incertidumbre de
medida, pueden caracterizarse también por desviaciones estandar, evaluadas a partir
de funciones de densidad de probabilidad con base en la experiencia o en otra

informacion.

Incertidumbre es la duda que se tiene del resultado de una medicion por los
errores aleatorios de causas comunes presentes en el momento en que se lleva a cabo la
medicion mas todos aquellos que se heredan por otras causas. Tales como los siguientes:
trazabilidad de los materiales de referencia, errores instrumentales, correcciones, etc.

La incertidumbre de la medicién no implica una duda acerca de la validacion de
una medicion; por el contrario, el conocimiento de la incertidumbre implica confianza
creciente en la validacion del resultado de una medicién.

Incertidumbre es la estimacion que caracteriza el intervalo de valores dentro de los

cuales se puede encontrar el valor verdadero de la magnitud medida.
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La incertidumbre del resultado de una medicién esta formada por varios
componentes. Algunos de los componentes pueden ser evaluados a partir de
distribuciones estadisticas del resultado de series de mediciones y caracterizado por
desviaciones normales experimentales. Otros componentes son evaluados asumiendo
distribuciones de probabilidad basadas sobre la experiencia u otra informacién y
caracterizados también como desviaciones normales. El resultado de una medicion refleja
el grado exacto de conocimiento del valor verdadero del mensurando.

El resultado de una medicion, después de ser corregido por efectos sistematicos
conocidos, es considerado como un estimado del valor del mensurando ya que existe una
incertidumbre por los errores aleatorios y los efectos de imperfecciones en las
correcciones aplicadas. (FAO, 2006).

Todas las medidas experimentales vienen afectadas de cierta imprecision
inevitable, y uno de los objetivos del calculo de incertidumbres consiste, precisamente, en
acotar el valor de dichas imprecisiones: las incertidumbres experimentales.

Dado que el valor de las magnitudes fisicas se obtiene experimentalmente como
resultado de medidas, debe admitirse como un postulado fisico el hecho de que resulta
imposible llegar a conocer el valor exacto de una magnitud, ya que los procesos
experimentales de comparacion con el patron correspondiente en las medidas directas
vienen siempre afectados de imprecisiones inevitables.

La estimacién de la incertidumbre que acompafa a una medida, o al resultado de
un experimento, no siempre es sencilla. Ello es debido a que en el proceso de medida
intervienen un gran nimero de factores externos que no podemos controlar, los cuales
afectan de forma imprevisible al resultado de aquél.

Si las mediciones se hacen directamente, la incertidumbre dependera, tanto de la
sensibilidad del aparato utilizado, como de la habilidad y cuidado empleados por el
experimentador. Pero si la magnitud a determinar proviene de otras magnitudes a través
de una dependencia funcional, el problema de la precisién del resultado se complica y

debe ser tratado mediante criterios estadisticos.
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3.3 ERROR E INCERTIDUMBRE

3.3.1 Errores sistematicos y errores accidentales

Ningun experimento en el que se mide una cierta magnitud es absolutamente
preciso, es decir, el resultado de la medida no coincide exactamente con el valor real de la
magnitud. Si queremos utilizar el experimento para comprobar una teoria es necesario
estimar la desviacion del valor medido con respecto al valor real. La teoria de errores
estudia como estimar esta desviacion.

Los errores de medida pueden clasificarse en errores sistematicos y errores
accidentales. Los errores sistematicos son aquellos que se producen, bien por un defecto
de los aparatos de medida utilizados, bien por su empleo erréneo por el observador
(incorrecta calibracion, posicion del cero, etc.). Estos errores pueden eliminarse
modificando el instrumento de medida o el método de trabajo, segun el caso. En lo que
sigue, no nos ocuparemos de este tipo de errores que con frecuencia son dificiles de
detectar.

Los errores accidentales son aquellos que se deben a causas imponderables v,
por tanto, imposibles de controlar. Por ejemplo, pequefias vibraciones producidas por
algun agente externo al experimento, fluctuaciones de las variables termodinamicas de
estado, o la imperfeccion del método aplicado. Estos errores pueden afectar, en cualquier
sentido, al valor final de la medida. Para controlar el efecto pernicioso que introducen en
la medida, debemos repetir la medida de la magnitud fisica en estudio y tomar como valor
de ésta la media de los valores medidos. Este valor medio tendera, estadisticamente, al
valor de dicha magnitud.

En un procedimiento experimental que nos proporciona el valor de una magnitud
X, el resultado no coincide exactamente con el valor real de dicha magnitud. La diferencia
entre el valor real y el valor medido se llama error de la medida:

3.3.1

El error es siempre desconocido, pero puede estimarse una cota superior para su
valor absoluto. Esta cota se denomina incertidumbre de la medida y se denota por AX. De
la definicion de error y de incertidumbre deducimos que el valor real de la medida se

encuentra en el intervalo:
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Xew € [Xieg=BX, Xoq + AX] 3.3.2

real med

Graficamente podemos representar esta situacion de la siguiente forma:

real

X, oq—AX Xyt AX

me med

Figura 3.3.1 Representacion del error

Xnea: Se encuentra en el punto medio del intervalo. Por ello, el resultado de una

medida se escribe siempre en la forma:

X=X +AX 3.33

medida

A veces es Util comparar el error de una medida con el valor de la misma. Se

define para ello el error relativo de una medida como el cociente:

o=—— 3.3.4

3.3.2 Incertidumbre absoluta e incertidumbre relati va

Como consecuencia de la imprecision inevitable de la medida de una magnitud,
resulta imposible conocer el verdadero valor de la misma. Asi pues, el resultado de
cualquier medida, x, no debera ser nunca un simple valor, sino que éste ira acompafiado
de su correspondiente cota de incertidumbre, denominada sensibilidad o incertidumbre
absoluta, s(x).

Ahora bien, la incertidumbre absoluta no siempre es significativa. Una
incertidumbre de 1 cm. en la medida del didametro de un balén de fitbol es inadmisible,

mientras que la misma incertidumbre en la medida de un campo de fltbol carece de
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importancia. Por ello, es preciso recurrir a la incertidumbre relativa que se define como el

cociente entre la incertidumbre absoluta y el correspondiente valor de la magnitud:

(x) =22 3.35

Es evidente que cuanto menor sea la incertidumbre relativa, mas precisa habra
sido la medida realizada. Las incertidumbres relativas se suelen expresar en porcentaje,

es decir, la relacion anterior se utiliza en la practica en la forma:

(x)=aix)*10(% 3.3.6

g

r

3.3.3 Diferencia entre error e incertidumbre

El error es definido como la diferencia entre un resultado individual y el valor
verdadero de la medicion. Como tal, el error es un valor Unico. En principio, el valor de un
error conocido puede ser aplicado como una correccion para el resultado. El error es un
concepto idealizado y los errores no pueden ser conocidos exactamente.

La incertidumbre, por otro lado, toma la forma de un rango vy, si es estimada para
un procedimiento analitico y un tipo de muestra definida puede aplicarse a todas las
determinaciones asi descritas. En general, el valor de la incertidumbre no puede ser
usado para corregir un resultado de la medicion.

Para ilustrar mas la diferencia, el resultado de un analisis después de la correccion
puede, por casualidad, estar muy cerca del valor del “mesurando”, y por consiguiente
tener un error insignificante. Sin embargo, la incertidumbre puede todavia ser muy grande,
simplemente porque el analista estd muy inseguro de qué tan cerca esta el resultado del
valor.

La incertidumbre del resultado de una medicién nunca deberia ser interpretada
como la representacién del error por si mismo, ni como la permanencia del error después
de la correccion. (EURACHEM, 2000).
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SR

[ Error sistemético] [ Error aleatorio]

I ]

Error sistematic Error sistematic
conocidc desconocid
I ]
Correccién] [Error remanenJﬂP Incertidumbre ]
[ Resultado]
[X + Incertidumbre |

¢ J

Figura 3.3.2 Deduccion de la incertidumbre de una medida

3.4 MODELOS FISICO Y MATEMATICO

Pretender estudiar el proceso de medicion de manera exacta y completa esta

usualmente fuera de las actividades rutinarias del analista, mas aln, es el proposito de la

investigacion cientifica, cuya solucién pocas veces se vislumbra. Por lo tanto, es

necesaria la simplificacion del fendbmeno o de la situacion real conservando las

caracteristicas mas relevantes para el propoésito pretendido, mediante la construccion de

un modelo para la medicién.

Un modelo fisico de la medicién consiste en el conjunto de suposiciones sobre el

propio mensurando y las variables fisicas o quimicas relevantes para la medicién. Estas

suposiciones usualmente incluyen:

a.
b.

Relaciones fenomenoldgicas entre variables;
Consideraciones sobre el fendmeno como conservacion de cantidades,
comportamiento temporal, comportamiento espacial, simetrias;

Consideraciones sobre propiedades de la sustancia como homogeneidad e isotropia.

74



TRAZABILIDAD E INCERTIDUMBRE

Una medicion fisica, por simple que sea, tiene asociado un modelo que so6lo
aproxima el proceso real.

El modelo fisico se representa por un modelo descrito con lenguaje matematico. El
modelo matematico supone aproximaciones originadas por la representacion imperfecta o
limitada de las relaciones entre las variables involucradas.

Considerando a la mediciébn como un proceso, se identifican magnitudes de

entrada denotadas por el conjunto {Xi}. Expresion en la cual el indice ‘i’ toma valores

entre 1y el nUmero de magnitudes de entrada ‘ N "
La relacion entre las magnitudes de entrada y el mensurando Y como la magnitud
de salida se representa como una funcién:

Y= f({Xi}): f(xl’xzf"!XN) 3.4.1

Representada por una tabla de valores correspondientes, una grafica o una
ecuacion. Por ejemplo, la viscosidad es proporcional al tiempo de flujo por un viscosimetro
capilar como relacién funcional, en contraste al desconocimiento de su relacion funcional
con la temperatura.

Aunque para el propdsito de este trabajo se considerara Y como un escalar, puede
aplicarse el mismo formalismo para elementos matematicos mas complejos como

vectores o matrices.

Aqui se denota con ‘X’ al mejor estimado de las magnitudes de entrada ‘ X, .

Los valores de las magnitudes de entrada pueden ser resultados de mediciones
recientes realizadas por el usuario o tomados de fuentes como certificados, literatura, etc.

El mejor estimado y del valor del mensurando es el resultado de calcular el valor

de la funcién ‘ f * evaluada en el mejor estimado de cada magnitud de entrada ‘ x ’,

y: f(X]_’X21"'1XN) 3.4.2

En algunas ocasiones se toma el mejor estimado de Y como el promedio de varios

valores 'y, ' del mensurando obtenidos a partir de diversos conjuntos de valores {Xi}j de

las magnitudes de entrada. (CENAM, 2004).
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3.5 FUENTES DE LA INCERTIDUMBRE

Estas provienen de los diversos factores involucrados en la medicion, entre estos
se mencionan:

1. Los resultados de la calibracién del instrumento;

2. Laincertidumbre del patron o del material de referencia;

3. Larepetibilidad de las lecturas;

4. La reproducibilidad de las mediciones por cambio de observadores, instrumentos u
otros elementos;

5. Caracteristicas del propio instrumento, como resolucién, histéresis, deriva, etc.;

6. Variaciones de las condiciones ambientales;

7. La definicion del propio mensurando;

8. El modelo particular de la medicion;

9. Variaciones en las magnitudes de influencia.

No es recomendable desechar alguna de las fuentes de incertidumbre por la
suposicion de que es poco significativa sin una cuantificacion previa de su contribucion,
comparada con las demas y apoyada en mediciones. Es preferible la inclusién de un
exceso de fuentes que ignorar algunas entre las cuales pudiera descartarse alguna
importante. No obstante, siempre estaran presentes efectos que la experiencia,
conocimientos y actitud critica del metrélogo permitiran calificar como irrelevantes
después de las debidas consideraciones.

Por ejemplo, en la calibraciéon de termémetros de mercurio en vidrio aparece una
pequeia contribucion de la temperatura ambiente, pero se considera despreciable aquella
contribucion debida a la radiacion electromagnética en el ambiente. (CENAM, 2004).

Las fuentes de incertidumbre identificadas en la determinacion de cualquier analito
mediante cualquier método analitico pueden agruparse en cuatro componentes:

1. Incertidumbre debida a la precision;

2. Incertidumbre debida a la verificacion de la trazabilidad;

3. Incertidumbre debida a la heterogeneidad de la muestra; y
4

Incertidumbre debida a otros términos.

En la siguiente ecuacion se muestran las componentes de incertidumbre con
estrategia basada en utilizar informacién generada durante la verificacion de la

trazabilidad.
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— 2 2 2 2
U - k D’\/l’lprecisic')n + utrazabilidad + uheterogenidad + uotros 351

Los dos primeros términos de la expresién se pueden obtener utilizando la
informacién generada durante el proceso de verificacion de la trazabilidad. La
incertidumbre debida a la precisién corresponde a la variabilidad experimental del método
analitico, y en ella se incluyen las fuentes de incertidumbre asociadas a todas las etapas
del método analitico, pero consideradas de una forma global. En este caso en concreto se
incluye la precisiéon de la balanza, las etapas de extraccion, la recta de calibrado, la
recuperacion y la precision del material volumétrico. El segundo término, U azabiidad, €S
considerado como la incertidumbre asociada a asegurar que el método proporciona
resultados trazables. Para asegurar esto se debe analizar el CRM, con los consiguientes
componentes de error asociados (incertidumbre del propio material y los mismos términos
de incertidumbre asociados a la precision del método, uzprecisién). El tercer término de la
expresion considera la incertidumbre asociada a la heterogeneidad de las muestras. Esto
es debido a que como el CRM es una muestra homogénea, la U2 azabiidad NO tiene en
cuenta las etapas de homogeneizacion que se tendran que aplicar a las futuras muestras
de rutina. Por ultimo, el cuarto término, podria incorporar la incertidumbre asociada a la

variabilidad de las matrices de las muestras de rutina. (Maroto, s.f.).

3.6 CALCULO DE LA INCERTIDUMBRE

Seguln el método de evaluacién utilizado para estimar su valor numérico, la
incertidumbre estandar del resultado de una medicién puede agruparse en una de las
siguientes categorias:

1. Tipo A: la incertidumbre estandar se obtiene de una funcién de densidad de
probabilidad derivada de una distribucion de frecuencias observadas, lo que implica la
elaboracion estadistica de series de mediciones.

2. Tipo B: la incertidumbre estandar se obtiene de una funcidon de densidad de
probabilidad asumida, basada en un grado de confianza de que el evento ocurrira
(frecuentemente llamado probabilidad subjetiva). La evaluacién Tipo B de una
componente de la incertidumbre generalmente se basa en un conjunto de informacion
confiable.
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Ambos tipos de clasificaciones de las componentes de la incertidumbre de la
medicidn se basan:
a. En distribuciones de probabilidades,
b. En el uso de las varianzas y las desviaciones estandares para su cuantificacion.

Estas categorias aplicadas a la evaluacion de la incertidumbre de los componentes
de la medicién no sustituyen a los términos “aleatorio” y “sistematico”.

3.6.1 Evaluacion tipo A

Una incertidumbre estandar de tipo A puede obtenerse por cualquier método
estadistico que ofrezca un estimado valido de la dispersion de los datos.

3.6.1.1 Primer caso

La magnitud de entrada ‘ X’ se estima a partir de ‘n’ mediciones independientes
‘X ', bajo condiciones de repetibilidad.

En la mayoria de las mediciones, el mejor estimado disponible de la esperanza

‘1’ de una magnitud * X ' que varia aleatoriamente en ‘n’ observaciones independientes

X; (i = L2,3---,n), bajo condiciones de repetibilidad, es la media aritmética o promedio ;(:

X 3.6.1

La varianza del promedio sz(x) es un estimador insesgado de la varianza de la

media de las muestras JZ(X), y se determina segun la siguiente ecuacion:

s*(x) = s 3.6.2

Donde:
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SZ(X): Es la varianza experimental de las observaciones y se determina, segun:

n 2

sz(x):iZ(i—x) 3.6.3

n-1%=

La desviacién estandar del promedio es la raiz cuadrada positiva de la varianza del

promedio, que se expresa como:

)= )
s(x)= o 3.6.4

La desviacion estandar experimental del promedio s(;<) es la estadistica utilizada

para la cuantificacion de la incertidumbre estandar de la medicién:

u(x)=s(x) 3.6.5

Donde:
u(X): es llamada incertidumbre estandar de tipo A.

En este simple caso, los grados de libertad ‘v’ de la variable aleatoria continua

‘X, se determinan a partir de ‘n’ observaciones independientes, segun:

v=n-1 3.6.6

Los grados de libertad siempre deben estar disponibles cuando se documentan las
evaluaciones de las componentes de incertidumbre de tipo A.

Si las variaciones aleatorias en las observaciones de una magnitud de entrada
estan correlacionadas, por ejemplo, con el tiempo, entonces el promedio y la desviacion
estandar experimental del promedio pueden ser estimadores inapropiados de los
estadisticos deseados.

En estos casos, las observaciones no se distribuyen segun la distribucién normal y
deben analizarse mediante métodos estadisticos especialmente disefiados para el
tratamiento de series de mediciones correlacionadas que varian aleatoriamente.
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3.6.1.2 Segundo caso: Evaluacion de la incertidumbre de la medicion mediante el
analisis estadistico de los datos obtenidos de un d isefio experimental

Este es el caso, mas complejo que el primero, del llamado Analisis de Varianza
(ANOVA), que si bien persigue otros objetivos también permite las evaluaciones Tipo A de
las componentes de la incertidumbre mediante el disefio de secuencias anidadas de
mediciones del mensurando variando los valores de las magnitudes de entrada de las que
depende.

Existen diferentes modelos incluidos bajo el nombre general de ANOVA y son
utilizados exitosamente en muchas situaciones de mediciones encontradas en la practica,
sin embargo, es poco probable lograr la variacion de todas las magnitudes de entrada
debido a las limitaciones en tiempo y recursos por lo que normalmente se evalGan solo

algunas componentes de incertidumbre utilizando estos métodos.

3.6.1.3 Tercer caso: la incertidumbre estdndar mancomunada 0 historica

En el caso de mediciones que se realicen bajo control estadistico en el cual esta

determinada una desviacion estandar del comportamiento de las mediciones

mancomunadas o historicas (sp), como incertidumbre de la medicién realizada podria

utilizarse:

u(x) = T‘;l 3.6.7
Donde:

n: es el nimero de réplicas de mediciones en el caso particular.

La incertidumbre estandar mancomunada tiene una especial importancia en los
niveles mas bajos de la cadena de calibracion, donde los patrones de referencia
constituyen practicamente ‘“valores verdaderos” al ser calibrados en Laboratorios
Nacionales o Primarios, de manera que la incertidumbre del resultado de la calibracion
comprende una sola componente y es la incertidumbre estandar de tipo A calculada a

partir de la desviacion estandar mancomunada del procedimiento de medicion s,. (ECA,

2004).
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3.6.2 Evaluacion tipo B

La evaluacion Tipo B de la incertidumbre tipica es la evaluacién de la

incertidumbre asociada a un estimado X de una magnitud de entrada X; por otros

medios distintos al andlisis estadistico de una serie de observaciones. La incertidumbre

tipica u(>g) se evalGa aplicando un juicio cientifico basado en toda la informacion

disponible sobre la posible variabilidad de X, . Los valores que caigan dentro de esta

categoria pueden derivarse de:

+ Datos obtenidos de mediciones anteriores;

« Experiencia o conocimientos generales sobre el comportamiento y las propiedades de
los materiales e instrumentos relevantes;

» Especificaciones de los fabricantes;

« Datos obtenidos de calibraciones y de otros certificados;

* Incertidumbres asignadas a los datos de referencia obtenidos de manuales.

El uso apropiado de la informacién disponible para una evaluacion Tipo B de la
incertidumbre tipica de medicion exige un juicio basado en la experiencia y en
conocimientos generales. Es una destreza que puede adquirirse con la practica. Una
evaluacion Tipo B de la incertidumbre tipica que tenga una base sélida puede ser tan
fiable como una evaluacién Tipo A, especialmente cuando ésta se basa sélo en un
ndamero comparativamente pequefio de observaciones estadisticamente independientes.

Deben distinguirse los siguientes casos:

1. Cuando s6lo se conoce un valor tGnico de la magnitud X, , por ejemplo, el valor de una

Unica medicion, el valor resultante de una medicién previa, un valor de referencia
obtenido de la literatura o el valor de una correccion, este valor debe utilizarse como
X . La incertidumbre tipica u(>g) asociada a x debe adoptarse siempre que se
conozca. En caso contrario, debe calcularse a partir de datos inequivocos sobre la
incertidumbre. Si no se dispone de este tipo de datos, la incertidumbre tendra que

estimarse sobre la base de la experiencia.

2. Cuando se pueda suponer una distribucion de probabilidad para la magnitud X, , ya

sea basandose en la teoria o0 en la experiencia, la expectativa o valor esperado y la
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raiz cuadrada de la varianza de su distribucion deben tomarse como el estimado X y
la incertidumbre tipica asociada u(x), respectivamente.
3. Si solo pueden estimarse unos limites superior e inferior a, y a_ para el valor de la

magnitud X, (por ejemplo, especificaciones del fabricante de un instrumento de

medicién, intervalo de temperaturas, error de redondeo o de truncamiento resultante
de la reduccion automatizada de los datos), puede suponerse una distribucion de
probabilidad con una densidad de probabilidad constante entre dichos limites

(distribucion de probabilidad rectangular) para la variabilidad de la magnitud de

entrada X, . Segun el anterior caso (2), se obtiene de acuerdo a la seccion 3.7.1.2:

La distribucion rectangular es una descripcion razonable en términos de

probabilidad del conocimiento que se tenga sobre la magnitud de entrada X, cuando no

existe ninguna otra informacion mas que sus limites de variabilidad. Pero si se sabe que
los valores de la magnitud en cuestidn proximos al centro del intervalo de variabilidad son
mas probables que los valores préximos a los extremos, un modelo mas adecuado seria
una distribucién triangular o normal. Por otro lado, cuando los valores cercanos a los
extremos son mas probables que los valores cercanos al centro, es mas apropiada una
distribucién con forma de U. (CEA, 1998).

3.6.3 Consideraciones en el calculo de la incertidu mbre

1. Como el tiempo y los recursos necesarios para la evaluacion de la incertidumbre de la
medicion mediante métodos estadisticos son escasos en la practica, la incertidumbre
del resultado de la medicion se evalla generalmente mediante el desarrollo de un
modelo matematico de la medicién y la Ley de propagacion de la incertidumbre.

2. El alcance de la modelacion matematica de la medicion lo definira la exactitud
requerida por la propia medicion.

3. Como el modelo matematico de la medicion puede estar incompleto, todas las
magnitudes influyentes deben variarse tanto como la practica lo permita, de manera
gue la evaluacién de la incertidumbre esté basada en lo posible, en datos observados.

4. Siempre que sea posible, el uso de los modelos matematicos empiricos de la medicién
deben basarse en:
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a. Datos obtenidos a largo plazo,
El uso de los patrones de comprobacion y las Cartas de Control que indiquen si
una medicion esta bajo control estadistico,

c. En experimentos bien disefiados.

5. Laincertidumbre estandar asociada a una correccion se desprecia si su contribucién a
la incertidumbre del resultado de la medicion es insignificante.

6. Si el valor de la correccion es insignificante con respecto a la incertidumbre del
resultado de la medicion, también se desprecia.

7. Los errores groseros en el registro o analisis de datos pueden introducir un error
desconocido significativo en el resultado de una medicién. Los errores grandes se
pueden identificar generalmente durante la revision de los datos, sin embargo, los
pequefios pueden no ser detectados o confundirse con variaciones aleatorias. La

medicién de la incertidumbre no considera tales errores.

3.7 DETERMINACION DE LA INCERTIDUMBRE

3.7.1 Incertidumbre estandar

Con el fin de combinar contribuciones de la incertidumbre que tienen distribuciones
diferentes, es necesario representar los valores de las incertidumbres originales como
incertidumbres estadndar. Para ello se determina la desviacion estandar de la distribucion

asignada a cada fuente.

3.7.1.1 Distribucién normal

La desviacion estandar experimental de la media calculada a partir de los
resultados de una medicién repetida segun la ecuaciéon 3.6.4, ya representa la
incertidumbre estandar.

Cuando se dispone de valores de una incertidumbre expandida ‘U’ y la
distribucién del mensurando es o se supone normal, como los presentados por ejemplo en

certificados de calibracion, se divide ‘U ' entre el factor de cobertura ‘k’, obtenido ya sea
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directamente o a partir de un nivel de confianza ‘ p’ dado, para obtener la incertidumbre

estandar:

U
u(x)= 5 3.7.1

3.7.1.2 Distribucién rectangular

Si la magnitud de entrada ‘X’ tiene una distribucion rectangular con el limite

superior ‘@, y el limite inferior *a_’, el mejor estimado para el valor de * X, esta dado por:

X = a. *a 3.7.2
> 7.
Y la incertidumbre estandar se calcula por:
a. —a , a
ulx )=——— o ulx )=—— 3.7.3
(x) T (x)=5 3o
Donde % es el semiancho del intervalo a con:
a—-a —-a 3.7.4

Una aplicacion tipica es la resolucion de un instrumento digital. También la
incertidumbre relacionada con el nimero finito de cifras significativas de datos tomados de
la literatura puede ser tratada con esta distribucion (siempre y cuando no haya indicios
que la incertidumbre en realidad es mayor que la incertidumbre relacionada con la ultima
cifra significativa). Si se aplica a la resolucion o a datos tomados de la literatura, ‘a’

corresponde al Ultimo digito significativo o a la Ultima cifra significativa respectivamente.
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3.7.1.3 Distribucién triangular

Como en una distribucion rectangular, para una magnitud de entrada ‘' X,’ que
tiene una distribucion triangular con los limites ‘a,’ y ‘a_’, el mejor estimado para el valor
de ‘ X, esta dado por la ecuacion 3.7.2.

La incertidumbre estandar se calcula en este caso por:

u(x )= a4 0 U(>§)=i 3.75
\[24 2./6

Con a definido por la ecuacion 3.7.4. (CENAM, 2004).

3.7.2 Incertidumbre estandar combinada

Hay muchos casos en donde las magnitudes de los componentes de la
incertidumbre varian con el del analito. Por ejemplo, las incertidumbres en recuperacion
pueden ser mas pequefias para los niveles altos del material, o las sefales
espectroscopicas pueden variar al azar en una escala aproximadamente proporcional a la
intensidad (coeficiente constante de variacién). En tales casos, es importante tomar en
cuenta los cambios en la incertidumbre estandar combinada con el nivel del andlisis. Los
planteamientos incluyen:

» Restriccion del procedimiento especificado o del estimado de la incertidumbre a un
rango mas pequefo de concentraciones del analito.

« Entrega de un estimado de la incertidumbre en la forma de una desviacion estandar
relativa.

e Caélculo explicito de la dependencia y recélculo de la incertidumbre de un resultado en

particular.

3.7.2.1 Combinacion de incertidumbres cuando las variables son independientes

La relacion general entre la incertidumbre estandar combinada U, (y) de un valor
‘y’, y la incertidumbre de los parametros independientes X;,X,...X , sobre los que

depende, es:
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3.7.6

3.7.7

y(>(1,X2...xn): Es una funcion de los parametros X, X,...X,.

C : Es un coeficiente de sensibilidad evaluado como:

_ oy

Q—a)g

3.7.8

u(y,x): Denota la incertidumbre de ‘' y’ originada de la incertidumbre en X .

Cada contribucion de la variable u(y,x) es justamente el cuadrado de la

incertidumbre asociada y expresada como una desviacidon estandar multiplicada por el

cuadrado del coeficiente de sensibilidad pertinente. Estos coeficientes de sensibilidad

describen como el valor de * y’ varia con los cambios en los parametros X, X,... X, .

Los coeficientes de precision pueden también ser evaluados directamente por un

experimento; esto es particularmente valioso donde no existe una descripcion matematica

fidedigna de la relacion. (EURACHEMI/CITAC, 2000).

3.7.2.2 Combinacion de incertidumbres cuando las variables

son dependientes

Cuando las variables son dependientes, la relacion es mas compleja, y es

expresada como:

oy, )= leul ) + & Sl

Donde:

3.7.9
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C,C;: Son coeficientes de sensibilidad, descritos y evaluados en la seccion

3.7.2.1.

u(x,xj): Es la covarianza entre ‘X’ y ‘X;’y esta relacionada con el coeficiente

de correlacion r; , y es evaluada como:

U(X’XJ‘): u(x)-u(xj )-rij 3.7.10
Donde: -1<r, <1

Estos procedimientos generales se aplican sea que las incertidumbres estan
relacionadas a parametros aislados, a parametros agrupados o al método como un todo.
Sin embargo, cuando la contribucion de una incertidumbre esta asociada al procedimiento
completo, es usualmente expresada como un efecto sobre el resultado final. En tales
casos, 0 cuando la incertidumbre de un parametro es expresada directamente en términos

de su efecto sobre a%x, el coeficiente de sensibilidad es igual a 1.0.

Excepto para los casos anteriores, cuando el coeficiente de sensibilidad es igual a
uno y para los casos especiales dados en el apartado 3.7.2.3, el procedimiento general,
requiere que deba ser empleada la generacién de la diferenciacion parcial 6 el equivalente

numérico.

3.7.2.3 Reglas particulares para el calculo de la incertidu  mbre

En algunos casos, las expresiones para la combinacion de las incertidumbres se
reducen a formas mas simples. Dos reglas simples para la combinacién de
incertidumbres estandares son dadas a continuacion.

1. Reglal

Para modelos involucrados solamente en una suma o diferencia de cantidades, la

incertidumbre estandar combinada es dada por:
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u?(y)= Zuz(xi) 3.7.11

2. Regla?2

Para modelos que involucren solamente un producto o cociente, la incertidumbre
estandar combinada es dada por:

(u(y)j :Z(u(x)j 3712

Donde los cocientes u(xi% son las incertidumbres en los parametros,

expresadas como desviaciones estandares relativas.

3. Caso combinado de Reglas 1y 2

Para propoésitos de componentes de incertidumbres combinadas, es mas
conveniente romper el modelo matematico original para expresiones, las cuales consisten
solamente de operaciones cubiertas por una de las reglas anteriores. Por ejemplo, la

expresion:

o+p
q+r

Debe estropearse a los dos elementos (o+p) y (g+r). La incertidumbre provisional
para cada uno de estos, puede entonces ser calculada usando la regla 1; estas
incertidumbres provisionales pueden ser combinadas usando la regla 2 para dar la

incertidumbre estandar combinada.
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3.7.3 Incertidumbre expandida

3.7.3.1 Factor de cobertura y nivel de confianza

La incertidumbre estandar ‘U’ tiene un valor igual a la desviacion estandar de la

funcion de distribucion del mensurando. El intervalo centrado en el mejor estimado del

mensurando contiene el valor verdadero con una probabilidad ‘p’ de 68%

aproximadamente, bajo la suposicidn de que los posibles valores del mensurando siguen
una distribucion normal.

Generalmente se desea una probabilidad mayor de 68%, lo que se obtiene
expandiendo este intervalo por un factor ‘k’, llamado factor de cobertura. El resultado se

llama incertidumbre expandida ‘U .

3.7.13

La incertidumbre expandida ‘U ’ indica entonces un intervalo, llamado intervalo de

confianza, que representa una fraccion ‘p’ de los valores que puede probablemente
tomar el mensurando. El valor de * p’ es llamado el nivel de confianza y puede ser elegido

a conveniencia.

Tabla 3.7.1  Factores de cobertura para diferentes niveles de confianza
|

Distribucién Normal Distribucion Rectangular

Factor de cobertura Nivel de confianza Factor de cobertura Nivel de confianza
(k) (p) (%) (k) (p) (%)
1 68.27 1 57.74
2 95.45 1.65 95.45
3 99.73

Fuente: CENAM (2004)
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En el medio industrial, a menudo se elige el nivel de confianza de manera tal que
corresponda a un factor de cobertura como un nimero entero de desviaciones estandar
en una distribucion normal. La relacién entre el factor de cobertura ‘k’ y el nivel de

confianza* p’ depende de la distribucién de probabilidad del mensurando (Tabla 3.7.1).

3.7.3.2 Distribuciéon t de Student

Frecuentemente, los valores del mensurando siguen una distribucion normal. Sin
embargo, el mejor estimado del mensurando, la media (obtenida por muestreos de ‘n’
mediciones repetidas) dividida entre su desviacion estandar, sigue una distribucion
llamada ‘t' de Student, la cual refleja las limitaciones de la informacion disponible debidas
al numero finito de mediciones. Esta distribucion coincide con la distribucion normal en el
limite cuando ‘n’ tiende al infinito, pero difiere considerablemente de ella cuando ‘n’ es
pequefio.

La distribucién ‘' de Student, es caracterizada por un parametro ‘v’ llamado
namero de grados de libertad.

Si la funcién de distribucion de probabilidad del mensurando ‘y’ es normal, de

manera rigurosa la incertidumbre expandida se calcula de acuerdo ha:

U=t ) 3.7.14

Donde tp(vef): es un factor derivado de la distribucion ‘t' de Student a un nivel de

confianza ‘ p’, para ‘v’ grados de libertad obtenidos de acuerdo a la seccion 3.7.3.3, el

cual estd dado en la Tabla 3.7.2.

Frecuentemente, cuando 'V’ es suficientemente grande, no se encuentra
diferencia significativa en los resultados numéricos obtenidos con la ecuacién 3.7.11,
donde se sustituye ‘k’ por tp(vef) para una distribucion normal dado ‘ p .

Cuando se combinan las fuentes de incertidumbre con sus respectivas
distribuciones para obtener la incertidumbre combinada ‘u_’ del mensurando, el Teorema

del Limite Central (TLC) permite aproximar la distribucién resultante por una distribucién

normal. La aproximacion sera mejor mientras mas grande sea el niumero de fuentes de
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incertidumbre y sus contribuciones sean similares, independientemente de la forma

particular de sus distribuciones.

Tabla 3.7.2 Determinacion de t de Student a partir de v
|

L) |V b)) | Y
1397 | 1 2.52 6 2.13 20
453 2 2.43 7 2.05 30
3.31 3 2.37 8 2025 | 50
2.87 4 2.32 9 2.000 %
2.65 5 3.28 10

Fuente: CENAM (2004)

Cuando solo es relevante la contribucion de una fuente cuya distribucién no es
normal, lo mas conveniente es estimar la incertidumbre expandida directamente de los

parametros de la distribucion.

3.7.3.3 Determinacion del nimero efectivo de Grados de libe  rtad (V)

De cierta manera el numero de grados de libertad ‘v’ asociado a una distribucion
de una magnitud X 6 Y, puede considerarse una medida de la incertidumbre de esa

magnitud. Entre mayor sea ‘V’, la estimacion de la incertidumbre sera mas confiable.

El nimero efectivo de grados de libertad ‘v’ del mensurando considera el nimero
de grados de libertad ‘v,’ de cada fuente de incertidumbre.

En la estimacion de incertidumbres por el método tipo A, ‘v’ depende

I
directamente del nimero de datos considerados y disminuye conforme el nimero de
parametros estimados a partir de los mismos datos. La repetibilidad de una medicion,

estimada por la desviacion estdndar experimental de ‘n’ lecturas tiene n—1 grados de
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libertad. Una regresion lineal de ‘M ’ puntos mediante una ecuacion de ‘m’ parametros
tiene M —m grados de libertad. (CENAM, 2004).

Si la incertidumbre se estima por un método tipo B, la determinacion del nimero
de grados de libertad implica el criterio del analista soportado por su experiencia, aun
cuando sea subjetiva, para determinar la incertidumbre relativa de la propia incertidumbre,

y calcular el nimero de grados de libertad para esa fuente especifica, con la ecuacion’:

2 :1( U(X,) jz 3.7.15

Donde: Au(xi) es una estimacion hecha por el analista, de la incertidumbre u(>g)

para la fuente ‘i .

El nimero efectivo de grados de libertad se calcula segin la ecuacion de Welch-
Satterthwaite, aun cuando existan observaciones sobre su validez merecedoras de
atencion. Esta ecuacion puede escribirse en términos de la relacion entre la contribuciéon

de la fuente ‘i’ y la incertidumbre combinada como™:

3.7.16

1 El valor de resultante, generalmente se aproxima al entero menor mas préximo.
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3.8 ETAPAS PARA LA EVALUACION DE LA INCERTIDUMBRE

Definir el mensurando Y

A 4

Identificar las magnitudes de entrada X,

Establecer el modelo fisico

Establecer el modelo matematico

A 4

Identificar las fuentes de incertidumbre

A 4

Cuantificar la variabilidad de cada
fuente y asociarle una distribucién

y

Determinar la incertidumbre estandar u(x)

A 4
Estimar correlaciones

A 4

Calcular la incertidumbre estandar combinada ‘u,’

A 4

Elegir el nivel de confianza

¢ Cuantificar el nimero
de grados de libertad?

Estimar los grados de libertad ‘v;’

Determinar el factor
de cobertura ‘k’

A
Calcular el numero efectivo
de grados de libertad ‘v’

A
Determinar tp(l/ef )

A

Calcular la incertidumbre expandida U

Figura 3.8.1 Evaluacion de la incertidumbre Fuente: CENAM, 2004
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4.1 TECNICA PARA MUESTREO DE AGUA LLUVIA *

Para que un programa de muestreo tenga éxito se ha de recoger un volumen de
agua representativo de la masa de agua que se quiere investigar, y posteriormente
llevarlo a un laboratorio isotépico. La primera preocupacién durante el proceso de
muestreo, transporte y almacenamiento es evitar el fraccionamiento isotépico a través de
la evaporacion o de pérdidas difusivas del vapor de agua, y/o el intercambio isotdpico con
los alrededores y con el material del envase. Estos efectos se pueden minimizar siempre
y cuando se utilicen métodos de recoleccion y envases apropiados. Una de las primeras
etapas consiste en seleccionar y comprobar cuidadosamente los métodos y las botellas
que se utilizaran. Sin embargo, el hidrélogo deberia seguir las instrucciones especificas
del laboratorio que realice el analisis de sus muestras.

En la evaporacién del agua de mar gran parte del vapor marino se mueve hacia
mayores latitudes y altitudes, donde se enfria, desciende y condensa, para posteriormente
precipitar en los océanos. La otra parte del vapor se dirige a los continentes donde
precipita formando diferentes formas de agua superficial y subterranea. Una "Gltima" parte
del vapor de origen marino precipita en forma de hielo en las regiones del Artico y la
Antartida.

En comparacion con las aguas oceanicas, las aguas meteéricas (es decir, la
humedad atmosférica, la precipitacion y el agua subterranea y superficial que se derivan
de ésta) resultan generalmente empobrecidas en especies isotdpicas mas pesadas: *?0,
O y ?H. Ello es debido a que el fraccionamiento isotépico (cinético) durante la
evaporacion del agua marina es mayor que el fraccionamiento (de equilibrio), contrario
durante el proceso de condensacién para dar precipitacion, que muestra el efecto
Rayleigh de separacion de lluvia que ocurre en un reservorio con un contenido de agua
(vapor) limitado en contacto con la atmoésfera. El estandar de estos isétopos es la
composicion media del océano.

A partir de los datos de la Red Global de los Is6topos de la Precipitacion (Global
Network of Isotopes in Precipitation, GNIP) que establecié el OIEA en cooperacion con la
OMM en 1961 se obtiene un esquema de la distribucién global de is6topos en las aguas
metedricas. En este programa se recogen muestras de precipitacion mensuales en todo el
mundo y se analizan sus contenidos de *®0, ?H y *H. El grado de empobrecimiento se
relaciona fenomenol6gicamente con los parametros geograficos, tales como la latitud, la

1 Fuente: IGME, 2002.
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altitud y la distancia a la costa, y con la fraccién que precipita a partir de un determinado
contenido masico de vapor.

Mientras que los muestreos mensuales sirven para especificar las entradas del
sistema hidrolégico a gran escala, se necesitan realizar muestreos de caracter mas local.
Ademas, para entender el efecto de los cambios climaticos y los modelos de interaccién
superficie/atmésfera sobre la sefial isotdpica de estos datos globales mensuales se
necesitan datos mas detallados de la precipitacion y del vapor atmosférico.

Los datos de la GNIP pertenecen a muestras de precipitacion. El vapor atmosférico
se encuentra siempre mucho mas empobrecido en relacién a las especies isotdpicas mas
abundantes, cerca de una media del 10%. en ‘5. En las regiones continentales templadas
y himedas la humedad del aire y la precipitacion se encuentran practicamente en
equilibrio isotopico. Esto no se cumple de forma exacta ni cerca de la fuente de vapor, es
decir, en una zona maritima o costera ni bajo condiciones secas, en las que, las gotitas

que se forman en la base de las nubes estan sometidas al proceso de evaporacion.

4.1.1 Red Global de los Is6topos de la Precipitaci6  n, GNIP

A principios de la década del 1960 el Organismo Internacional de Energia Atdmica,
OIEA (International Atomic Energy Agency, IAEA) de Viena y la Organizacién
Meteorolégica Mundial, OMM (World Meteorological Organisation, WMQO) en Ginebra,
establecieron una red de muestreo del agua lluvia con el objetivo de documentar los
parametros isotépicos, H/*H, '0/**0 y °H, junto con algunos de los parametros
meteorolégicos que intervienen en los sistemas hidrolégicos. La red consta de unos 100
puntos de muestreo en todo el mundo, incluyendo las estaciones localizadas en los
mares, la costa y en el interior de los continentes. Todavia se recopilan y se analizan
mensualmente muestras de agua de lluvia, aunque con el paso de los afios la red se ha
ido reduciendo y modificando. Durante periodos de tiempo cortos se fueron afiadiendo

redes y estaciones locales y regionales.

4.1.2 Précticas de campo generales

Los apartados que se dan a continuacién tienen por objetivo lograr unas buenas
practicas de campo, las cuales son aplicables a todo tipo de muestras de agua
(precipitacion, agua superficial, agua subterranea):
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1. Utilizar siempre una libreta de campo para anotar las observaciones y escribir los
datos numéricos de las muestras que se recogen en unas hojas de muestreo para
proporcionarselas al laboratorio.

2. Determinar las coordenadas geograficas de los puntos de muestreo mediante GPS
(Global Positioning Systems, sistema de posicionamiento global) 6 mediante sistemas
de coordenadas nacionales, mapas, fotografias aéreas, etc.

3. Medir la altitud, la profundidad del nivel freatico (agua subterranea), la profundidad de
muestreo (profundidad en el agua subterrdnea o en el agua superficial), el estado del
pozo, las condiciones del pluviometro, los caudales (rios, pozos surgentes), el nivel del
lago, las condiciones atmosféricas, etc.

4. Es muy importante registrar otros datos quimicos y fisicos que ayuden en la
interpretacion, tales como la temperatura del agua, el pH, la alcalinidad, la
conductividad eléctrica, y otros constituyentes quimicos posibles.

5. Llenar las botellas de muestreo completamente, siempre que el agua no tenga
posibilidad de congelarse durante el transporte aéreo (en ese caso se llenaran las dos
terceras partes de las botellas).

6. Marcar todas las botellas individualmente con lapices o marcadores indelebles (el
cédigo del proyecto, la localizacion, la fecha, el nimero de la muestra, el nombre del
recolector, el tipo de analisis que se requiere); la informaciéon ha de tener una

referencia comun entre la libreta de campo y las hojas para la coleccion de muestras.

4.1.3 Estrategia de muestreo de agua lluvia

El objetivo cientifico del programa es el que define la estrategia de muestreo cuando
llueve o nieva. Por ejemplo, el intervalo de muestreo podria ser de meses, semanas, dias,
o incluso cada hora. En cualquier caso se necesitara registrar la cantidad de precipitacion
para que posteriormente se pueda calcular los valores medios de las composiciones
isotépicas ponderadas.

Obviamente, en las recogidas de precipitacién a corto plazo (puntual) se obtiene la
mayor informacién y el menor riesgo de evaporacion. Las muestras se deben almacenar
individualmente en botellas. Si s6lo se requieren las compaosiciones mensuales medias, se
pueden combinar muestras diarias en una botella mas grande.

Cuando las muestras son recogidas semanal o mensualmente, la composicién

isotopica de la muestra puede verse modificada muy probablemente por evaporacion.
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Esto puede minimizarse mediante la construccién de un muestreador de lluvia especial, o
introduciendo en la botella una pequefa cantidad de aceite mineral (minimo 2 mm) que
queda flotando sobre el agua.

Cuando la recogida se realiza en época de nieves se ha de tener un especial
cuidado. Se debe de permitir que la nieve se derrita lentamente a temperatura ambiente,

evitando la evaporacién.

4.1.4 Envases para el muestreo

La botella y el cierre (tapon) deben estar disefiados con un material adecuado de
manera que evite cualquier pérdida por evaporacion y difusién o el intercambio de agua
con los alrededores. El efecto isotépico de la evaporacion puede ser significativo: una
pérdida del 10% de la muestra dara como resultado un enriquecimiento isotépico de un
10%o en ?H y un 2%o en 0. Las conclusiones que se extraen de los andlisis empiricos
son:

1. Los envases mas seguros para el almacenamiento son las botellas de cristal, las
cuales permiten el almacenamiento durante al menos una década, siempre y cuando
el cierre no se rompa.

2. Cuando los periodos de almacenamiento son del orden de meses, se pueden utilizar
polietilenos de alta densidad (el agua y el dioxido de carbono se difunden faciimente a
través de plasticos de baja densidad).

Las botellas con cuellos estrechos son las mas apropiadas.

Se requieren tapas con cierres positivos (arandelas de plastico, neopreno, etc.)

El volumen de las botellas para los analisis combinados del ?H y del *®0O deberia ser
normalmente de 50 mL; para el caso del **C, 50 mL para la datacion estandar y 250
mL para la datacion AMS; 500 mL para andlisis de *H cuando la concentracién es
baja. Si el almacenamiento ha de ser superior a un par de meses, entonces es
preferible recoger un gran volumen y almacenar las muestras en botellas de cristal (de
esta manera la relativa influencia de la evaporacion sera minima). Generalmente, el
contenido de carbono disuelto de muestras de **C de gran volumen se tratan en el

campo.
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4.2 METODO PARA EL MUESTREO DE AGUA LLUVIA

4.2.1 Programa OIEA/OMM sobre la composicion isotép  ica de la
precipitacion *

El Organismo Internacional de Energia Atémica, en cooperacion con la
Organizaciéon Meteoroldgica Mundial ha establecido desde hace muchos afios una red
mundial de estaciones para la coleccion de muestras mensuales de precipitacion, con
objeto de determinar la composicion isotépica. Los isGtopos, cuyas variaciones de
contenido se determinan son los estables de oxigeno-18 y de hidrégeno-2 (Deuterio), asi
como el isétopo radiactivo de hidrégeno-3 (Tritio). Estos datos se utilizan como base para
las investigaciones de hidrologia isotopica y para estudios meteorolégicos y
climatolégicos.

Para obtener datos isotopicos fiables es indispensable observar en detalle el
procedimiento que se describe mas adelante. Ante todo se debe evitar la evaporacion,
porgue el proceso de evaporacion afecta notablemente la composicion isotépica del agua
de la muestra. Por consiguiente, es indispensable utilizar frascos herméticos para
conservar, expedir y almacenar las muestras de precipitacion recogidas para su analisis
isotopico. Es aconsejable utilizar los frascos facilitados por el OIEA, cuyo hermetismo ha
sido comprobado. Igualmente, durante la recoleccidn, se debe retirar el agua del depdsito
colector de lluvia inmediatamente después de haberse producido la precipitacion, o se
debe proteger la muestra contra la evaporacion con aceite de parafina medicinal.

Procedimiento técnico para el muestreo de precipitacién para analisis isotépicos:

1. Cada muestra debe representar la precipitacion integrada de un periodo de un mes, a
partir del primer dia del mes hasta el Gltimo del mismo.

2. Los frascos provistos por el OIEA tienen un volumen de medio litro (para andlisis de
Tritio) y de 50 mL (para el analisis de isGtopos estables), cantidades de agua que se
consideran el 6ptimo necesario para los analisis isotdpicos. Se necesita un minimo de
300 mL de agua para efectuar los analisis de Tritio, deuterio y oxigeno-18. Cuando
solo se disponga de cantidades menores (por ejemplo, debido a que la precipitacion
haya sido escasa), se debe enviar de todos modos el agua recogida al laboratorio
encargado de los analisis isotdpicos, que en tal caso solo efectuara algunos de los

mismos. Si el Tritio y los is6topos estables se analizan en diferentes laboratorios, se

1 Fuente: OIEA/OMM, 1996.
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llenara un frasco de 50 mL para el analisis de is6topos estables y con el resto del agua
se llenara el frasco de medio litro (o parte del mismo, si la muestra es insuficiente)
para el andlisis del Tritio.

El agua de lluvia se recoge en un pluviémetro normal, haciéndose una lectura del
volumen recogido y vaciandose el pluviémetro tan pronto como sea posible después
de cada precipitacion, de ser factible, o cada mafana. Después de la lectura del
pluvibmetro se debe verter la precipitacién en un recipiente de plastico de 5 litros con
un buen tapo6n para evitar la evaporacion. Guardese este recipiente en un lugar fresco
y oscuro. Es muy importante que el tapén esté siempre bien cerrado: en efecto, la
evaporacion modifica la composicién isotopica del agua, y por lo tanto se deben tomar
todas las precauciones posibles para evitarla.

Es absolutamente indispensable transferir el agua después de cada precipitacién, o
cada dia, y secar cada vez el colector del pluviémetro con un trapo limpio y seco antes
de volver a instalarlo en la posicién de recoleccion.

Si el agua de lluvia debe permanecer varios dias en el colector del pluviometro (que
puede consistir sencillamente en una botella de plastico con un embudo) antes de
transferirlo a un recipiente hermético, es necesario poner aceite de parafina medicinal,
gue se adquiere facilmente en una farmacia, en el recipiente colector del pluviémetro,
para impedir la evaporacion. La pelicula flotante de parafina sobre el agua debe tener
un espesor de 0,5 cm aproximadamente. El agua de lluvia con el aceite de parafina se
puede transferir periédicamente al recipiente hermético. Al cabo de un mes se puede
separar el agua del aceite con un embudo separador o sencillamente retirando el
aceite con un sifén.

Al cabo del mes, se debe agitar toda el agua contenida en el recipiente hermético
antes de llenar los frascos que se han de enviar al laboratorio. Si el aceite de parafina
medicinal se encuentra presente, no se debe agitar el recipiente, sino que se lo debe
dejar en reposo durante una semana antes de llenar los frascos. Con esto se obtiene
una mezcla conveniente y se evita que el aceite se emulsione con el agua, lo que
haria mas dificil la separacion.

Si la cantidad de agua recogida en un mes cualquiera excediera de 5 litros, se puede
utilizar una segunda botella de 5 litros para acumular el agua excedente. Al final del
mes se debe mezclar toda el agua de los dos recipientes antes de llenar los frascos

con las muestras. Las operaciones descritas en los parrafos 3 a 7 se deben efectuar lo
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mas rapidamente posible, a fin de reducir el tiempo durante el cual la muestra quede
expuesta a la atmaosfera y corra por lo tanto el riesgo de evaporacion.

Si se utiliza el aceite de parafina medicinal y no se lo puede separar del agua en el
lugar de la recogida esta separacion se hara en el laboratorio encargado del analisis
isotépico. En tal caso, se tratara de minimizar la cantidad de aceite presente en el
frasco de medio litro que se expide al laboratorio, cerciorandose de que la cantidad de
agua enviada excede en gran medida a la del aceite. Se debe recordar que se
necesita por lo menos una cantidad de 300 mL de agua para el andlisis del Tritio, del
deuterio y del oxigeno-18.

Al cabo del mes, cuando se hayan llenado los frascos de muestras, se debe secar el
recipiente de 5 litros antes de utilizarlo para acumular la precipitacion del mes
siguiente.

En ningln caso se llenara completamente un recipiente de plastico. Déjese siempre
un pequefio espacio de aire (mas o menos el 5% del volumen del frasco) para permitir
la expansién del agua resultantes de posibles aumentos de temperatura, o de
descensos por debajo del punto de congelacion. Se debera procurar utilizar en todos
los casos los frascos facilitados por el OIEA, y se verificara que el tapén queda
herméticamente cerrado.

Se marcara claramente en las etiquetas facilitadas por el OIEA la informacién relativa
a la estacion de observacion, al mes y a la cantidad de la precipitacién total. Los
frascos se marcaran inmediatamente después de llenados.

Conviene cerciorarse de que no existan objetos agudos en la caja (por ejemplo,
tornillos, clavos, astillas de madera) de expedicion de los frascos. Dichos objetos
pueden perforar las botellas de plastico.
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4.3 TECNICAS PARA ANALISIS DE TRITIO EN MUESTRAS DE AGUA'

El objetivo de esta seccion es proporcionar tanto al hidrélogo como al analista,
algunas informaciones de los procedimientos que utilizan los laboratorios de is6topos para
determinar las composiciones isotdpicas de las muestras del agua que se envian o se
llevan a los laboratorios. La intencién es dar los pasos exactos que siguen los laboratorios
para efectuar los andlisis.

Casi ninguna de las técnicas de medicién isotépica se puede aplicar directamente a
partir del agua. Por este motivo, el principio que subyace en todos los métodos es que el
agua o los constituyentes que se quieren analizar (tales como el acido carbonico disuelto)
se han de convertir en un compuesto quimico que se pueda utilizar en el equipo de
medicion. El requisito que se ha de cumplir durante la transformacion es evitar cambios en
la composicién isotopica, 0 en el caso de que ocurran que sean perfectamente
cuantificables.

Existen una serie de instrumentos para medir la radioactividad, cada uno con sus
ventajas y desventajas especificas. Los principales instrumentos que se discuten son el
contador de gas y los espectrometros de centelleo liquido. En ambas técnicas la muestra
radioactiva se mide como si se tratase de una fuente interna, es decir, se mezcla con el
medio contador o0 es una parte intrinseca del mismo, responsable del funcionamiento del
instrumento. Esto tiene como ventaja que las particulas B de la desintegracion radioactiva
no necesitan penetrar la pared del aparato; esto so6lo es relevante cuando se pretende
detectar particulas B a partir de desintegracion de *H y *C, ya que en ambos casos la
energia de B es casi imperceptible.

Existen varias opciones para medir el contenido de tritio. La eleccion de un método
u otro depende del contenido (esperado) de °H en la muestra y la precisién que se
requiera. Los diferentes procedimientos son:

1. Medir la actividad del *H por medio del Contador Proporcional de Gas, CPG
(Proportional Gas Counting, PGC).

2. Medir mediante Espectrometria de Masa la cantidad de *He que se forma después de
almacenar la muestra en el laboratorio durante un tiempo especifico.

3. Medir la actividad del *H por medio de Espectrometria de Centelleo Liquido, ECL

(Liquid Scintillation Spectrometry, LSS).

1 Fuente: IGME, 2002.
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Ademas, existe la posibilidad de incrementar artificialmente en una cantidad
prefijada el contenido original de *H (es decir, concentrarlo), normalmente mediante
enriquecimiento electrolitico, previo a la mediciéon de °H. Por tanto, las opciones
adicionales son:

a. Tratando la muestra tal y como se ha recogido.
b. Tratando la muestra después del enriquecimiento artificial.

El rango de elecciones se amplia si se considera la combinacion de los diferentes
procedimientos (1, 2, 6 3) con las opciones adicionales con (‘a’ 6 ‘b").

La técnica LSS se aplica al agua. Se ha de mezclar la muestra con un liquido de
centelleo adecuado. Con el PGC se necesita un gas adecuado, como en el caso de los

analisis isotépicos estables.

4.3.1 Contadores de Gas

A pesar de que el funcionamiento de los diferentes contadores de gas es distinto, la
construccion basica es idéntica. Basicamente existen 3 tipos diferentes de contadores de
gas, dependiendo de la magnitud de la diferencia de potencial aplicada entre el alambre y
la pared del contador:

1. Cémara de lonizacion.
2. Contador Proporcional de Gas (CPG 6 PGC).
3. Contador Geiger-Miiller (GM).

Los contadores se llenan con un gas especial necesario para tener caracteristicas

de ionizacion apropiadas.

4.3.1.1 Céamara de ionizaciéon

La radiacion que entra es la energia que pierde una particula, originada a partir de
la reaccién de desintegracion dentro o fuera del tubo contador, cuando éste colisiona con
las moléculas de gas del contador. Estos sucesos hacen que las moléculas se ionicen.
Los iones positivos pesados, cuando pasan a través del campo eléctrico que se origina
dentro del tubo, se desplazan lentamente hacia la pared y se neutralizan mediante la

captacidon de electrones. Los pocos electrones primarios y negativos que se liberan
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durante las colisiones son acelerados hacia el alambre central positivo. Estos electrones,
una vez que llegan al alambre, provocan pequefias corrientes eléctricas o pulsos
eléctricos. Este pulso se registra en el circuito electrénico asociado al contador y se mide
su tamafio. Este pulso representa el nimero de electrones primarios y, por tanto, la
energia de la particula inicial. De este modo se obtiene informaciéon acerca de la
desintegracion radioactiva.

4.3.1.2 Contador proporcional

Los electrones primarios se aceleran en el campo eléctrico que hay entre el alambre
y la pared del contador. Si la diferencia de potencial del contador es suficientemente
grande, los electrones primarios que experimentan una aceleracion hacia el alambre
obtienen velocidad y energia suficiente como para ionizar otras moléculas de gas y crear
nuevos electrones libres. El proceso se repite con los nuevos electrones y asi
sucesivamente. De esta manera se genera una avalancha de electrones que se mueve
hacia el alambre donde se registra. Este fenédmeno recibe el nombre de multiplicacion de
gas. El pulso eléctrico resultante es proporcional a la multiplicacion de gas (y de esta
manera depende también de la diferencia de potencial) y también es proporcional al
numero de electrones primarios y por lo tanto, de la energia inicial de la particula
(Contador Proporcional de Gas, CPG 6 Proportional Gas Counter, PGC).

4.3.1.3 Contador de Geiger-Miller (GM)

Mientras funciona como contador proporcional, las avalanchas de electrones
secundarios se producen de forma muy local. Sin embargo, cuando la diferencia de
potencial es grande, la segunda ionizacion ocupara la totalidad del contador. El tamafio
del pulso serd maximo y no dependera de la energia de la particula que entra ni del
voltaje del alambre: la existencia de la particula se registra en el contador GM, aunque,
ésta no se puede identificar, como sucedia en el caso del contador proporcional. Esta
consideracién es esencial si se quiere distinguir la particula (por ejemplo, una particula
del °H o del *C) de particulas extrafias.

Por consiguiente, se deduce que el Unico contador apropiado para los objetivos que
aqui se buscan es el que funciona como contador proporcional. Este instrumento fue el
primero que se utilizé para medir las radioactividades del *H y del **C. Estos &tomos

tienen que ser aportados en forma gaseosa para que sean adecuados para el
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funcionamiento del contador. Esta es una condicién esencial, ya que la radiacién B no
puede penetrar en la pared del contador como consecuencia de su extremadamente baja
energia. Posteriormente entr6 en vigor otra técnica, es decir, la espectrometria de

centelleo liquido®.

4.3.1.4 Preparacion del gas para el PGC del *H

En el caso del contador proporcional de gas, para el ®H existen varios gases
adecuados:

1. Hidrégeno: preparado por medio de:

H,O + Zn 6 Mg - ZnO 6 MgO + H,

El gas hidrégeno preparado necesita mezclarse con un gas de recuento adecuado,
como por ejemplo, el argén.
2. Etano o propano: para prepararlos se necesita afiadir a un hidrocarbono no saturado

el hidrégeno preparado, como en el caso 1, utilizando como catalizador Paladio (Pd):

C,H4 + Hy 2> CyHg

Los cuales son ya buenos contadores gaseosos.
Las reacciones adicionales que se dan en el paso 2 se realizan a temperaturas

elevadas, en presencia de un catalizador apropiado.

4.3.1.5 Operacion del contador

En ambos extremos del contador proporcional de gas se distorsiona la geometria y
por lo tanto el campo eléctrico se ve afectado. Por consiguiente, la detecciéon de las
particulas que se generan en la desintegracion radioactiva es menos eficiente. No se
conoce con exactitud la eficiencia global del contador y en general las medidas absolutas

no seran fiables. Para solucionar este problema se deben realizar medidas relativas: se

1 El funcionamiento general de la espectrometria de Centelleo Liquido se explica en la seccion 4.3.2.
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mide la muestra bajo las mismas condiciones que las utilizadas con una muestra de

referencia, o, también, en funcién de un estandar internacional. En caso contrario se ha

de conocer la dependencia exacta de la radioactividad medida de una muestra con

respecto de varios parametros. A continuacién se mencionan algunos detalles sobre los

parametros esenciales:

1.

Cantidad de gas en el contador : como tanto la muestra como la referencia se miden
en el mismo contador, el volumen del contador (V) no influye; basta medir la presion
(p) y la temperatura (T): la cantidad de gas =V*p/T con T =t + 273.15 K.

Pureza del gas contador : si el gas contiene impurezas electronegativas, es decir,
moléculas de gas que presentan una intensa atraccion hacia los electrones, se
perdera parte de los electrones primarios y secundarios, disminuyendo asi el tamafio
del pulso y la tasa de deteccion.

Fondo del contador : esto es, la tasa de deteccion (nimero de detecciones por
segundo) del contador sin fuente radioactiva, en este caso el CO, y el C,H,, 0 el H,,
sin *C o sin *H, respectivamente. A la tasa global de detecciones se le debe restar el
fondo (sin fuente radioactiva). Para minimizar el fondo (si no se hiciese se obtendria
una tasa de deteccién en ordenes de magnitud mayor que la tasa real neta que se
quiere medir), se construye el contador con materiales de baja actividad y se protege
de la radiacion del exterior.

Muchos de los contadores estan hechos de cobre o cuarzo, con tamafios que van

desde los 0.5 a unos pocos litros; aunque también existen mini-contadores.

En principio el manejo de los datos de un equipo radiométrico es sencillo. Después

de un cierto tiempo t,, se detectan un nimero N, de desintegraciones en el contador. La

incertidumbre estadistica o desviacion estandar de este nimero es N*2. A esta tasa de

deteccién en bruto Nyt, (detecciones por segundo) se le debe restar el fondo F

(detecciones/s) para obtener la tasa neta A"

A'(t):tNt— F 431

Se ha de estandarizar este resultado, es decir, se le ha de corregir respecto de una

cantidad de muestra de gas estandar presente en el contador. Para ello se aplica
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simplemente la ley de Gay-Lussac; en otras palabras, multiplicando por los cocientes de

presién y de temperatura’:

A(t) T pA,(t)_ 27315 10

T, p, '/ t+27315 p 430

Ya se ha estandarizado la actividad absoluta: *A para el °H, **A para el **C.

Ahora se ha de medir el estdndar internacional (acido oxalico) bajo las mismas
condiciones. El cociente de actividad se calcula como el cociente entre estas dos
actividades. La desviacion estandar de la actividad medida es (el estandar de F es

despreciablemente pequefio):

+
aAzaN:tlm: At F
m m 4.3.3

4.3.2 Espectrometria de Centelleo Liquido ?

4.3.2.1 Principio fisico

Este método se basa en el principio por el que ciertos materiales emiten luz
después de que sus moléculas queden excitadas como consecuencia de colisiones con
particulas de alta energia.

Aqui el agua (con *H) se puede mezclar con un liquido centellante, que es una
mezcla comercial con varios constituyentes. Los requisitos que deben de cumplir esta
mezcla es que se combine perfectamente con el agua, que transforme las energias de los
electrones primarios en energia fluorescente y, finalmente, que se transforme en radiacion
visible de baja energia dentro del rango de emision secundaria del fotoelectrodo del
fotomultiplicador.

En este sentido también se puede decir que se estad tratando con fuentes

radioactivas internas, como pasaba con los contadores de gas. Cuando se trata con

1 La presion debe trabajarse en Pascales (Pa).
2 Para més detalles revisar seccion 5.1.
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particulas B y y de elevada energia se utiliza cristales solidos formados por compuestos
organicos (antraceno) o inorganicos (yoduro de sodio).

El resultado es un fotén de luz por cada particula que entra en el centelleador, el
cual se puede "ver" mediante un detector fotosensible, el fotocatodo. Esto es posible
gracias a que ciertos materiales emiten electrones cuando sobre ellos incide un foton: es
el conocido efecto fotoeléctrico. El nUmero de electrones primarios es muy bajo. Por este
motivo se necesita un proceso que multipliqgue los centelleos, al igual que en el caso del
contador proporcional. Esto lo hace el denominado tubo fotomultiplicador. Cada electrén
primario se acelera y provoca la emisién adicional de electrones secundarios en el
electrodo secundario o dinodo, que se encuentra a un voltaje mayor. Este proceso se
repite hasta que finalmente llega al Gltimo dinodo un pulso eléctrico que se puede medir.
El pulso final todavia sigue siendo proporcional al factor multiplicador, que es funcion
directa del voltaje, y a la energia de la particula que entra. Esto permite el registro
selectivo de sélo aquellas particulas que se originan a partir de las desintegraciones

radioactivas de interés (como el **C 6 el *H).

4.3.2.2 Operacién de deteccion

En los espectrometros de centelleo liquido o en los contadores (LSS), normalmente
se juntan un gran niamero de muestras, en los que a su vez las muestras se sitlan en el
fotomultiplicador de forma automatica. También se llevan a cabo arreglos para reducir al
maximo la medida del fondo, principalmente utilizando un dispositivo en antecoincidencia
de otros centelleadores (en lugar de usar contadores GM con PGC).

La ventaja del LSS es que la adquisicion de datos esta automatizada y es comercial,
mientras que el montaje de un contador de gas lo hace el propio laboratorio. Por otro lado,

el funcionamiento de un PGC es mas "transparente”, desde el punto de vista fisico.

4.3.3 Espectrometria de masa del °H mediante *He

Se ha demostrado que la aplicacion del *H para obtener los tiempos de residencia
("edades") del agua subterranea depende del conocimiento de la cantidad de °H de la
precipitacion que entra. El estudio de la relacion entre el *H y el ®*He proporciona la

posibilidad de determinar las edades sin necesidad de conocer la funcién de entrada del
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tritio. Si el contenido original de ®H de la precipitacién infiltrada es *Ho, el contenido

después de un tiempo de residencia t, ®H,, seria:

3 -3 — At
H="Hee 4.3.4

La cantidad de *He formado durante este periodo es igual a la cantidad de *H que

se pierde por desintegracion:

*He ="H,~*H,=*H,(¢" -1)

435
Entonces la edad del ®H/*He es:
3
(1288, e )
n 4.3.6

La mayoria de las aplicaciones se relacionan con aguas subterraneas superficiales
y jovenes a través del pico de ®H que aparece en la precipitacion debido a los ensayos
nucleares a comienzos de la década de 1960. La presencia de °H y *He a grandes
profundidades puede ser debida a fracturas, grietas o pozos con fugas, 0 que existe una
produccién in situ.

Para poder medir abundancias bajas de *H (teéricamente inferiores a 0.0005 UT) se
debe realizar una delicada degasificacion y almacenamiento de 50 a 100 mL de agua
durante al menos medio afio en un recipiente perfectamente sellado, y posteriormente
recoger el producto de desintegracion del tritio, *He. Esta cantidad de gas inerte se puede
medir cuantitativamente mediante espectrometria de masas. El *He que se produce

durante este periodo de almacenamiento (t) es:
3Hq :3H _3H :SH ( _ e—/\t)
0 t 0

4.3.7

Asi que el contenido original de *H de la muestra era:
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3y = *He
07 4 _ At
1-e 438

Para tener un valor de referencia: la cantidad de *He que se forma después

almacenar 100 mL de agua con una concentracion de *H de 0.5 UT durante medio afio es:

*Hg = 050107« 2(110;}(1— & %%)s 22 41007 = 3410 mL

4.3.4 Purificacion del agua

A menudo el agua recogida contiene demasiados contaminantes para permitir la
medida directa con LSS y el enriquecimiento electrolitico. Especialmente los
contaminantes con color impiden realizar un adecuado centelleo liquido. La purificacion
del agua se lleva a cabo por medio de destilacion. De hecho, muchos laboratorios
rutinariamente someten las muestras a destilacion. La condiciéon es que no se produzca
ningun cambio isotépico durante el tratamiento. Por este motivo, el procedimiento de
destilacion ha de ser tan cuantitativo como sea posible, es decir, con un rendimiento
cercano al 90%. Ademas, se ha de evitar el contacto de la muestra con el aire, ya que el
contenido de vapor podria afectar el contenido de *H de la muestra a través de un

intercambio, el cual es un proceso extremadamente rapido.

4.3.5 Enriquecimiento de °H

Existen dos métodos para enriquecer artificialmente el agua con *H:

1. Laelectrdlisis de la muestra de agua.

2. La difusion térmica del H,, que se produce en la reducciéon del agua mediante, por
ejemplo, zinc o0 magnesio. Con este método se pueden obtener factores de
enriquecimiento muy elevados, pero el equipo y el tratamiento de las muestra es
complicado. No se acostumbra a utilizar en los laboratorios. El principio de la difusion
térmica consiste en que cuando una mezcla de gases se pone en contacto con una
pared fria o caliente, el componente con mayor masa (isotbpicamente mas pesado)
tiende a concentrarse en la zona fria, mientras que el componente con menor masa

(isotépicamente mas ligero) se concentra en la region caliente. Si se aplica este
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principio a una estructura en cilindrica vertical con doble pared en la que el tubo
interno esta caliente y el externo esta frio, el componente mas pesado se concentra en
la pared fria y, como tiene una densidad mayor (a bajas temperaturas) se desplaza
hacia abajo concentrandose en el fondo del tubo. EI componente caliente y ligero se
concentra en la parte superior. Por consiguiente, se produce una separacién de las
moléculas (isotopicamente) pesadas y ligeras. En este caso, se obtienen,
respectivamente, el *H*H (TH) y el *H,.

El primer método es relativamente simple, requiere escasa manipulacion y
supervision de la muestra durante el enriquecimiento, y se puede aplicar simultaneamente
a una serie de muestras y materiales de referencia.

Para la electrélisis a la muestra purificada se le aflade Na,O 6 NaOH sin tritio, para
incrementar la conductividad eléctrica y posteriormente poderse descomponer por medio

de una corriente eléctrica:

2H,0 > 2H, + O,

El fraccionamiento isotdpico del hidrogeno es remarcadamente grande (al contrario
que el fraccionamiento isotépico del oxigeno): alrededor del 90% del contenido de *H de la
muestra de agua original permanece en el agua (el gas H, que se libera se empobrece
mucho mas en ®H). Esto significa que, si una cantidad de agua se reduce en un factor de
10, el enriguecimiento es 9.

Después de la electrélisis y antes de la medida de la actividad, la muestra
enriquecida se ha de destilar de nuevo, que ahora contiene una importante concentracion
de NaOH, para eliminar la alta concentracién de electrolito.

En funcion de la técnica de medida que se pretenda aplicar, se necesitara una
cantidad de agua de 5 a 20 mL. Si lo que se quiere es enriquecer la muestra, la cantidad

deseable sera 250 mL.
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4.4 METODO PARA LA PURIFICACION DE AGUA

4.4.1 Equipos !

* Regulador con reostato variable y agitador magnético.
» Balanza semianalitica.
* Bomba para recircular refrigerante.

e Crondmetro o reloj.

4.4.2 Reactivos ?

e Permanganato de potasio R.A.
* Hidréxido de sodio R.A.

* Agua destilada.

4.4.3 Materiales

e 2 Matraz bola de 250 mL de fondo plano con entrada 24/40.
» 1 Refrigerante Liebig con entrada 24/40.
* 1 Conector con entrada 24/40.

» 1 Colector con entrada 24/40.

e 2 Manguera de hule latex.

» 3 Soportes metdlicos.

* 3 Pinzas de 3 dedos con nuez.

» 1 Barra de agitacion magnética.

» 1 Balén volumétrico de 100 mL.

e 2 Vidrios de reloj pequefios.

» 2 Espatulas.

* 1 Piseta.

e 1 Probeta de 100 mL.

» Frascos color ambar de 100 mL.

» 1 Cubeta de 5 galones que contendra el agua refrigerante.

1 Para especificaciones ver secciones 5.2, 5.3 y 5.4, respectivamente, en orden correspondiente al equipo.
2 Para especificaciones ver secciones 6.2, 6.3, respectivamente, en orden correspondiente al reactivo.
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4.4.4 Desarrollo del método

1. Asegurarse de contar con los reactivos, materiales y equipos descritos en las
secciones 4.4.1, 4.4.2 y 4.4.3, respectivamente.
2. En la balanza semianalitica’, pesar los siguientes reactivos:
e 0.5 g de hidréxido de sodio.
« 0.1 g de permanganato de potasio.
3. Enjuagar con una parte del agua que se va a purificar:
e Laburetay el frasco ambar.
* Los matraces hola, tanto el de entrada como el de salida del equipo.
» El equipo de destilacion.
4. En el matraz que se colocara a la entrada del equipo, agregar:
» El hidroxido de sodio y el permanganato de potasio.
* 100 mL del agua que se requiere purificar, medidos en un balén de 100 mL.
» Agitador magnético.
5. Colocar el matraz bola en el regulador con redstato variable? y agitar por 1 minuto 6
hasta alcanzar disolucion total.
Retirar el agitador magnético del matraz bola.
Montar el equipo de destilacién® como se presenta en la Figura C.4.
Hacer recircular el agua refrigerante con la bomba®.

© 0 N o

Incrementar la temperatura del reéstato gradualmente, hasta alcanzar la temperatura

maxima permitida por el regulador (llevar al nivel 10).

10. Mantener el equipo de destilacion abierto por 9 minutos, 6 hasta alcanzar el punto de
ebullicién®. Con esto se logra la expulsién de una buena cantidad del aire interno del
equipo®. Luego, cerrar totalmente el equipo.

11. Recolectar el agua destilada por 8 minutos, que es el tiempo necesario para obtener

10 mL. Enjuagar totalmente el bal6n recolector, la probeta y el frasco ambar con esta

misma agua, luego descartarla.

1 De esta balanza se dan especificaciones en la seccion 5.3.

2 Para especificaciones del regulador, verificar seccion 5.2.

3 Asegurarse que la boquilla de salida del agua refrigerante del destilador esté en forma vertical y con
direccién hacia arriba para evitar la acumulacién de aire dentro del refrigerante e incrementar la eficiencia.

4 De esta bomba se dan especificaciones en la seccion 5.4.

5 Si se pudiera reducir la presion con un generador de vacio, este paso no seria necesario.

6 Lo ideal seria iniciar el proceso de destilacion con la minima cantidad de aire posible, dentro del refrigerante;
logrando con esto evitar la contaminacién de la muestra; ademas de disminuir la presion interna del mismo,
lo que conlleva al incremento de la eficiencia, tanto de la rapidez de destilacion del método como de la
concentracién de Tritio en el destilado.
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Recolectar el agua destilada por los siguientes 35 minutos, que es el tiempo necesario
para obtener 50 mL de la misma. Medirla en la probeta, depositarla en el frasco ambar
y taparla herméticamente.

Etiquetar el frasco con codigo, tipo de agua, fecha de purificacion, volumen de agua,
tipo de analisis, nombre del analista y colocarla en un lugar oscuro.

Esperar 15 minutos 6 que la temperatura del agua no destilada logre una tendencia al
equilibrio con la temperatura ambiente.

Desechar el agua no destilada, al desagiie. Derramar agua suficiente, hasta que el
agua desechada, se haya diluido totalmente en el drenaje.

Desmontar el equipo de destilacién y enjuagarlo completamente con agua destilada.

4.5 METODO PARA LA MEDICION DE TRITIO EN MUESTRAS D E

AGUA?

4.5.1 Requisitos previos

1.

Asegurar la disponibilidad de este procedimiento, del cuaderno de anélisis de *H en
agua y de los reactivos, materiales y equipo.

Preparar la solucién de centelleo siguiente: disolver 0.73 g de PPO y 0.16 g de bis
MSB, en 53 mL de Xileno. Agregar 38.5 mL de detergente Tritdbn N 101 o surfacpol N
909. Guardar la solucién en una botella color ambar. En caso de que no se disponga
de estos reactivos, se puede emplear una solucién de centelleo liquido comercial, con
caracteristicas adecuadas para formar una emulsién con el agua obtenida de la
destilacion?.

Verificar que el contador de centelleo liquido funcione correctamente.

Actualizar la carta de control de fondo del contador de centelleo liquido, siguiendo las
indicaciones de la seccién de control de calidad, utilizando los datos de conteo
obtenidos de una muestra blanco de reactivos.

Determinar el factor de recuperacion.

1 Fuente: OIEA, 2005.
2 Esta solucion ha sido sustituida por una solucion comercial llamada Ultima Gold LLT, de la cual se dan las
especificaciones en la seccion 6.1.
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4.5.2 Reactivos !

 PPO (2,5 difeniloxazol) grado centelleo liquido.

* Bis MSB (p-bis (o-metil estiril) benceno) grado centelleo liquido.
« Xileno R.A.

» Detergente Tritén N 101 o surfacpol N 909.

» Grasa de silicona.

e Permanganato de potasio R.A.

» Hidroxido de sodio R.A.

e Solucion patrén de agua tritiada (T) de actividad conocida.

* Agua destilada.

4.5.3 Materiales

» Equipo de destilacién.

* Matraz bola de 250 mL de fondo plano con entrada 24/40.
» Refrigerante Liebig con entrada 24/40.

» Conector con entrada 24/40.

» Colector con entrada 24/40.

* Manguera de hule latex.

» Soporte metalico.

* Pinzas de 3 dedos con nuez.

* Vasos de precipitados de 50 mL.

» Barras de agitacién magnética.

* Pipetas volumétricas de 10 mL.

» Espatulas y pisetas.

» Varillas de vidrio.

» Desecador.

» Portamuestras para conteo por centelleo liquido de capacidad 22 mL.

» Frascos y botellas color ambar.

1 Los primeros 4 reactivos han sido sustituido por una solucion de centelleo comercial (Ultima Gold LLT).
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4.5.4 Equipos

» Regulador con redstato variable.

» Parrilla de calentamiento con agitador magnético.
e Campana de extraccion de humos.

» Balanza analitica.

» Contador de centelleo liquido.

4.5.5 Descripcion de actividades

4.5.5.1 Preparacion de la muestra *?

1. En un matraz bola de 250 mL poner 100 mL de la muestra de agua. Disolver
aproximadamente 0.5 g de hidréxido de sodio y 0.1 de permanganato de potasio.

2. Colocar el matraz en el regulador con reéstato variable y montar el equipo de
destilacion mostrado en la Figura C.4.

3. Hacer circular agua por el refrigerante. Ajustar el voltaje adecuado en el regulador y
verificar que se inicia la destilacién.

4. Desechar los primeros 10 mL del destilado, recolectar los siguientes 50 mL y desechar
el agua que no destil6.

5. Vaciar el destilado a un frasco color ambar y taparlo herméticamente para evitar la
contaminacién ambiental de la muestra.

6. En un portamuestras, mezclar 12 mL de la solucién de centelleo con 10 mL del

destilado de la muestra.

4.5.5.2 Preparacion de una muestra blanco *

En un portamuestras, mezclar 12 mL de solucion de centelleo con 10 mL de agua

con bajo contenido de Tritio.

1 Dejar estabilizar la mezcla preparada mediante este procedimiento durante 8 horas en un lugar oscuro. Lo
mas recomendable es en el interior del contador de centelleo liquido.
2 Para efectuar una buena purificacion de agua verificar método desarrollado en seccion 4.4.
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4.5.5.3 Preparacion del estandar *

En un portamuestras, poner 12 mL de solucién de centello. Agregar 9 mL de agua

con bajo contenido de Tritio y 1 mL de agua tritiada con actividad conocida.

4.5.6 Conteo de Tritio por Centelleo Liquido

1. Colocar los portamuestras en el transportador del contador de centelleo liquido
mostrado en la Figura C.6, en el siguiente orden: Estandar, blanco, muestra. Contar
cada muestra durante el tiempo necesario para lograr el valor requerido de
concentracion minima detectable (CMD).

2. Anotar las cpm que se obtienen para cada una de las muestras, en el registro
destinado para tal fin.

3. Verificar que el conteo del blanco de reactivos esté dentro de 2 desviaciones estandar
(y anotar las cpm en la carta de control de fondo). En caso contrario, tomar las

medidas correctivas necesarias.

4.5.7 Célculos

Calcular la eficiencia de conteo, la concentraciéon de actividad de Tritio en la

muestra, la incertidumbre y la concentracion minima detectable.

4,5.7.1 Eficiencia de conteo (E)

_ cpm - cpm
A

E 45.1

cpme:  Cuentas por minuto del estandar.
cpm¢g.  Cuentas por minuto del fondo.

A Actividad del estandar.
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4,5.7.2 Factor de recuperacion (Fr)

cpm —-c
Fr = 7pm Pm 45.2
E*A
Cpm; Cuentas por minuto del estandar.
A Actividad del estandar de agua tritiada (dpm).
4.5.7.3 Concentracion de actividad de Tritio (A )"
C -C *1000
A, :( pr, ~cpm, ) 45.3
6C* E*V * Fr
cpmy,:  Cuentas por minuto de la muestra.
V: Volumen de la muestra en mL.
4.5.7.4 Incertidumbre de la concentracion de actividad
2
Jcpm 2 2
(o]
|, = VAT I - I S 454
cpm Ef Fr
4.5.7.5 Concentracion Minima Detectable (CMD) *
466s, *1000
CMD=——— 4.5.5
6C* E*V * Fr
s V (0u) (o)
I emp =CMD : + +( Fr j 4.5.6
cpm, Ef Fr

1 La respuesta sera obtenida en Bq*L'l.

118



4.5.8 Determinacion del factor de recuperacion

1.

10.
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P 457

Sk Es la desviaciéon obtenida de una sola medicidn, para un tiempo de conteo
dado, debido a que, el conteo de datos siempre se asume que tiene la

distribucién de Poisson. Para mas detalles revisar seccién 5.1.8.

En una matraz bola de 500 mL, poner 99 mL de agua y 1 mL de agua tritiada con
actividad conocida (aproximadamente 3*10% dpm). Disolver aproximadamente 0.5 g
de hidréxido de sodio y 0.1 g de permanganato de potasio. Agregar piedras de
ebullicion.

Colocar el matraz bola en una manta de calentamiento y montar el equipo de
destilacion.

Hacer circular agua por el refrigerante. Ajustar el voltaje de salida del regulador con
redstato variable al valor de 68 volts y verificar que se inicia la destilacion.

Desechar los primeros 10 mL del destilado, recolectar los siguientes 50 mL y desechar
el agua que no destilo.

Vaciar el destilado a un frasco color ambar y taparlo.

En un portamuestras, mezclar 12 mL de la solucion de centelleo liquido con 10 mL del
destilado.

Dejar estabilizar la mezcla durante 8 horas en un lugar oscuro.

Colocar el portamuestras en el transportador del contador de centelleo liquido. Contar
durante el tiempo requerido.

Calcular el factor de recuperacion usando las férmulas. Anotar el resultado en el
registro destinado por cada laboratorio para tal fin.

Verificar el factor de recuperacion cada vez que se ajusten las condiciones del

contador de centelleo liquido.

1 Para efectuar una buena purificacién de agua verificar método desarrollado en seccién 4.4.
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5.1 CONTADOR DE CENTELLEO LIiQUIDO*

5.1.1 ¢;Qué es el contador de Centelleo Liquido?

El proceso de centelleo Liquido es basicamente la conversion de la energia de un
evento de decaimiento radiactivo en fotones de luz. Los tubos foto-multiplicadores (PMT)
que son parte del Contador de Centelleo Liquido son los que transforman los destellos de
luz (fotones) en pulsos eléctricos, los cuales son procesados por un sistema multicanal.
En este proceso la muestra que es analizada se disuelve en una sustancia quimica que
contiene un material centellador capaz de interactuar con las particulas energéticas
emitidas por la muestra, este proceso permite transformar esta interaccion en destellos de
luz. (Packard, 1994).

El contador de centelleo liquido medioambiental (LSC) mide radionucleidos en el
ambiente natural donde las concentraciones del radionucleido son bajas y la contribucién
de fondo del instrumento a la precision de la medida es a menudo importante. Durante la
ultima década, se introdujo una nueva generacion de espectrometros de centelleo liquidos
fabricados comercialmente. Estos Instrumentos han sido clasificados como "nivel bajo",
porque sus rasgos de reduccion de fondo han habilitado la cuantificacion de muchas
actividades mas bajas para un rango de radionucleidos, el factor E°/B se aumenta (donde
E es la eficacia y B es el fondo) o el MDA (Actividad Minima Perceptible) se disminuye.
Por ejemplo, los aumentos contando sensibilidad han extendido el limite de edad eficaz
del radiocarbono que fecha de 50,000 afios a aproximadamente 60,000 afios. Ademas,
niveles de menos de 1 Bq L™* de agua puede descubrirse para *H medioambiental.
Ademas, la incorporacion de Analizadores de Multicanal (MCA) y la tecnologia del
microordenador han proporcionado los espectros y los datos sofisticados que manejan
capacidades que han hecho una herramienta analitica mucho mas atractiva al LSC para
los analisis medioambientales. Debido a estos adelantos, el LSC de bajo nivel se usa
ahora normalmente para los analisis siguientes:

1. Medida de radionucleidos de la serie natural. Muchos se miden ahora rutinariamente a
los niveles medioambientales naturales en un rango de matrices de la muestra
medioambiental. Estos incluyen is6topos de radio (Ra), uranio (U), >*°Pb, ?*’Rn, *'Pa,
y 84T

1 La imagen del Contador se presenta en la Figura C.6
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2. Supervisando el ambiente alrededor de establecimientos asociados con la industria
del poder nuclear para radionucleidos antropogénicos, principalmente los emisores
beta sin emisiones gamma significantes como *H, *C, *S, **Fe, ®Kr, %%sr, “Te, y
241PU.

3. Desechos de armas nucleares; medida de actividades alfa total en particulas aéreas y
superficies limpias.

Fechado por Radiocarbono.

*H ambiental en agua.

5.1.2 Principio de funcionamiento

En el contador de centelleo liquido, la radiacién emitida por la sustancia radiactiva
interactda con la sustancia quimica del centellador (céctel de centelleo) del cual ella forma
parte, la intensidad luminosa que se desprende como producto de la interaccion de la
radiacion con el liquido centellador es capturada por los PMT que componen el detector,
estos amplifican la sefial la cual se mide en un analizador multicanal, con fines de analisis
espectroscopico y poder determinar la sustancia emisora de radiacién. En la técnica el

pulso de salida es proporcional al pulso de entrada. Esto, se muestra en la Figura 5.1.1.

Analizador
Tubo Multicanal
Fotomultiplicador

HIE

@ Material radiactivo

[-] Moléculas de salvente
 Molécula fluorescente excitada

{3 Particulas beta

Figura5.1.1 Esquema del montaje del detector de centelleo liquido.

De acuerdo a lo anterior, los pasos que se siguen durante el proceso de centelleo

liquido son los que se dan a continuacion:
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1. Las particulas Beta son producto del decaimiento radiactivo. Para asegurar el traslado
eficaz de la energia entre la particula beta y la solucién, ésta debe ser un solvente
para la muestra que contiene el radionucleido.

2. En el liquido relativamente denso, la particula beta viaja distancias cortas antes de
disipar toda su energia cinética. Tipicamente una particula beta tomara sélo unos
nanosegundos para disipar toda su energia cinética; su energia es absorbida por el
liguido centellador en tres termas: calor, ionizacion y excitacion. Parte de la energia
de las particulas beta es absorbida por las moléculas del solvente (centellador),
excitandolas.

3. El solvente emite energia de excitacion como luz ultravioleta (UV) y las moléculas del
solvente regresan a un estado no excitado. Las moléculas del solvente excitadas
pueden transferir energia a otras moléculas y al soluto (Figura 5.1.2). El soluto es un
material fluorescente. Una molécula del solvente excitado que cede su energia a una
molécula del soluto perturba la nube de electrones de los orbitales del soluto
llevandolo a un estado de excitacion; asi los electrones orbitales excitados de la
molécula del soluto regresan a su estado fundamental, una radiacion resulta de este
proceso, en este caso un fotén de luz UV. La luz UV es absorbida, por moléculas del
material fluorescente las cuales emiten destellos de luz en el retorno al estado no
excitado. Los eventos de decaimiento nucleares producen aproximadamente 10
fotones por 1 keV de energia. La energia es disipada en un periodo de tiempo en el
orden de 5 nanosegundos. El niumero total de fotones de las moléculas del material
fluorescente excitadas que constituye el centellador. La intensidad de luz es
proporcional a la energia inicial de las particulas beta que interactdan.

— particula Brnegativa
@--- molécula de solvente ecxtada

® molécula fluorescente ecxitada

f faton ermitido

Figura5.1.2 llustracion del Proceso de la Colision.
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4. Los destellos de luz colisionan en el catodo del Tubo Foto Multiplicador (PMT). Los
electrones (proporcional al nimero de pulsos ligeros) se arrojan produciendo un pulso
eléctrico que es proporcional al nimero de fotones (destello de luz). Un Contador de
Centelleo Liquido (LSC) normalmente tiene dos PMT. La amplitud del pulso de PMT
depende de la localizacion del evento dentro del contenedor. Un evento que produce
100 fotones sera representado por un pulso mas grande si el evento esta mas cerca al
PMT que si el evento es mas remoto. La sefial de cada PMT se registra en un circuito
que solo produce una salida si dos sefiales ocurren juntas, eso es dentro del tiempo
de resolucién del circuito, aproximadamente 20 nanosegundos (coincidencia en el
circuito). Por la suma, la amplitud de los pulsos de cada PMT es aumentada y se tiene
un rendimiento que es proporcional a la intensidad total producida en el centellador
(pulso analdgico).

5. La amplitud del pulso eléctrico se convierte en un valor digital (0 6 1) que representa
la energia de la particula beta. En el analizador multicanal estos valores digitales
producidos por el LSC son comparados de acuerdo a su intensidad. Ya que cada
canal cuenta con una hendidura de memoria de almacenamiento, teniendo la
capacidad para registrar un rango de energia de 0-2000 keV.

6. El nGmero de pulsos en cada canal es impreso o desplegado en una pantalla (CRT).
De esta manera, la muestra se analiza y el espectro puede trazarse para proporcionar
informacién sobre la energia de la radiacion o la cantidad de material radiactivo

disuelto en el céctel.

5.1.3 Interferente 6 Quench

En ésta técnica de centelleo liquido existen factores que modifican o interfieren en
los resultados de conteo de radiacion, a éste factor se le llama interferente (Quench).

El interferente es un factor que reduce la eficiencia de la transferencia de energia a
los fototubos o causa la absorcion de los fotones en la muestra. Hay dos tipos principales
de Interferentes: el Interferente quimico y el Interferente de color.

El Interferente quimico causa una dispersion de la energia radiactiva antes de
convertirse en fotones. Este efecto ocurre durante el traslado de energia del solvente al
liquido centellador.

El Interferente de color es la atenuacion de los fotones producidos por la

interaccion de la particula radiactiva con el material fluorescente, los cuales son

124



IDENTIFICACION Y CALIFICACION DE EQUIPOS

absorbidos o dispersados por el color en la solucién, esto produce una reduccién del
rendimiento en los fototubos impidiendo que los pulsos energéticos sean analizados en el
multicanal.

Los valores de indices espectrales de una muestra (SIS) en un espectro indican la
disminucion o aumento del Interferente en el andlisis de una muestra radiactiva; siendo
esta relacion, tal que, a medida que aumenta el valor del Interferente, el parametro SIS
disminuye. Esto se refleja en un espectro como un desplazamiento a valores de baja
energia.

Con lo anteriormente descrito se puede decir que, si el fendmeno quench afecta
el conteo de radiacién captada por el equipo de centelleo; esto significa que en presencia
de un alto interferente, el sistema de mediciéon disminuye su eficiencia en el analisis de

una muestra.

5.1.4 Eficiencia del sistema de medicion

Se conoce como eficiencia, al porcentaje de radiacién emitida que esta siendo
registrado, dependiendo éste de la energia de la particula de la naturaleza de la misma.
Entre mayor sea la energia de la particula emitida, mayor es la probabilidad que el equipo
tiene para detectarla; pero si la energia de la particula emitida es menor, también la
probabilidad para detectarla sera menor. Lo que indica que para detectar una curva
energética de un radionuclido de baja energia sera necesario escoger una buena técnica
y adecuada para su deteccion.

La eficiencia de un sistema de deteccién radiactiva viene definida por:
Eficiencia= CPM 1, 100 5.1.1
DPM

CPM: es el numero de cuentas por minuto registradas por el equipo de centelleo
DPM: es el numero de desintegraciones por minuto emitido por la fuente

radiactiva.

Teniendo un estandar de referencia del radionucleido a analizar, se puede
determinar la eficiencia del equipo y por ende poder calcular el nimero de
desintegraciones radiactivas presentes en la muestra que se analiza. (Flores, 2004).
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5.1.5 Nivel de confianza y radiacion de fondo

La Radioemisién es muy aleatoria en la naturaleza y ademas es imposible predecir
cuando, un nucleido cualquiera decaera. Para considerar esto, es necesario:
Medir un nimero grande de desintegraciones, cuyo valor medio lo determina el

equipo por la ecuacién 5.1.2.

X ==t 5.1.2

Y aplicar las leyes de la probabilidad. Esto no es practico si la vida media del
nucleido es corta 6 si el tiempo de conteo es demasiado largo (actividad baja).
Los errores estadisticos pueden considerarse asumiendo distribucion de poisson’,

que para una medida:

g, =/A 5.1.3

A: es la Actividad 6 el nUmero de desintegraciones detectadas por el equipo.
o4 Desviacién estandar de A.

Asi para un nivel de confianza del 95.45%, el factor de cobertura es 2, por tanto:

valor = A+ 2./A 5.1.4

Para un valor de A incrementandose, el valor relativo de + 2A* disminuira, asi para
una actividad determinada, podemos ver su error y su nivel de confianza en la Tabla 5.1.1

Si usted quiere un error relativo menor al 2% con una sola lectura, debe obtener un
numero mayor a 10,000 cuentas. Usted puede aumentar el tiempo de conteo si la vida
media lo permite y si el fondo es relativamente constante.

Cada sistema de deteccién contara varios pulsos incluso cuando ninguna muestra
esté presente, debido a la presencia de:
» Radiacién de fondo.

« Emision Espontanea del detector.

1 Para mas detalles de la distribucién, verificar en seccién 5.1.8.
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« PM corriente oscura.

* Ruido Electrénico.

Tabla5.1.1  Actividad requerida para un nivel de

confianza y un error relativo dados.
e |

ACTIVIDAD 27" Error (%)
10 6.3 63
100 20 20
1000 63 6.3
10000 200 2
100000 632 0.63
1000000 2000 0.2

La radiacion de fondo es tipicamente la fuente de mayor ruido. Cada tipo de

detector tiene su propio nivel de fondo, como se muestra en la Tabla 5.1.2. (CRI, s.f.).

Tabla5.1.2 Nivel de fondo permitido

Promedio Fondo total (cpm)
GM 10-12
Nal(T1) 100 - 600
Centelleo liquido 10-30
Ge(Li) 10 - 100

5.1.6 Factores que afectan la sensibilidad del equi  po

Existen dos aspectos en el disefio de estos sistemas de deteccién los cuales
afectan la sensibilidad en la deteccién de los eventos radioactivos:
1. El requerimiento de coincidencia para cada PMT produce un juego de respuestas en

un limite de deteccion. La particula beta debe tener suficiente energia para producir al
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menos dos fotones y cada uno debe interactuar con cada PMT. Inevitablemente, ya
gue los fotones son irradiados en todas las direcciones, algunos se perderan a pesar
del reflector. Asi, la probabilidad de que un foton entre en cada PMT disminuye
cuando disminuye la energia de la particula beta. Con unos cuantos keV de energia la
produccién de energia, bajo condiciones ideales, es de 7 a 8 fotones por keV.

2. El fotocatodo de un PMT no es 100% eficiente. La eficiencia de conversion de un
foton a un fotoelectron (la eficiencia del cuanto) es alrededor del 30%. Por lo tanto,
cuando trabajamos con ®H, donde la energia beta promedio es menor de 6 keV, este
radionudclido no puede ser detectado con una eficiencia del 100% en muchos eventos
gue no producen el suficiente nimero de fotones.

El efecto neto de estos dos factores da lugar a un umbral de deteccion, bajo el cual
un evento que ocurra fuera de los limites de dicho umbral dificiimente pueda ser
reconocido. A este nivel se le conoce como umbral de coincidencia y en términos de
energia ocurre en valores abajo de 1 keV.

Otro fenébmeno el cual influye en todo conteo es el fondo, inevitablemente
producido por la radiacion presente en el ambiente. Diferentes fuentes de radiacion
pueden afectar la sensibilidad de la solucién de centelleo y el proceso de deteccidn:

1. Radiacion césmica la cual es variable e influenciada por la actividad de las manchas
solares y la presion barométrica.

2. Los desprendimientos de las pruebas nucleares los cuales pueden estar contenidos
en el aire.

3. Los materiales con los que esta construido el laboratorio los cuales pueden tener
alguna actividad.

4. La actividad natural en el frasco de vidrio que contiene la muestra y las paredes de los
tubos fotomultiplicadores.

5. La radiacion directa proveniente de las fuentes de actividad guardadas en el
laboratorio, o de aparatos que producen radiacion tales como equipos de rayos X y
aceleradores lineales.

La muestra en la camara de conteo y los PMT estan rodeados de plomo, con un
grosor tipico de alrededor de 2 pulgadas (5 cm.) en todas las direcciones. Esto disminuye
el fondo a proporciones razonables para todas las mediciones que involucran una
actividad baja. El conteo de fondo existe en todas las mediciones que se efectlen y cubre
todos los rangos de energia asociados en la deteccién de los radionlclidos que se

estudian en aplicaciones en las ciencias naturales. (CIAN, 1996).
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5.1.7 Calibracion del contador

Antes de realizar cualquier conteo, el contador primero debera ser calibrado o
normalizado. Este procedimiento es requerido para ajustar cada uno de los tubos
fotomultiplicadores para el respectivo balance de una muestra y la calibracion del
espectralaizer, el cual contiene a bordo 4000 canales para analisis multicanal. El
procedimiento de calibracién ha sido automatizado y es activado usando el protocolo
marcado por SNC, el cual posiciona al equipo en autonormalizacién y calibracion, con un
estandar de '*C, libre de interferentes, proporcionado con el contador. Cuando el sistema
esta dentro de las especificaciones, el estandar *C libre de interferentes, dara un valor de
tSIE (transformed index of the external Standard) de 1000 +/- 50 unidades. Si el valor de
tSIE esta por debajo de 950 o por arriba de 1050, el contador esta fuera de
especificaciones y debe ser calibrado. (Packard, 1995). Ademas debe verificarse que el
equipo cumpla con el valor deseado de Chi-Cuadrado descrito en la seccién 5.1.8
numeral 4, y con la eficiencia descrita en la Tabla 5.1.9.

Es recomendado que la autonormalizacion y calibracion sea realizada una vez al
dia, mientras esté en uso el equipo.

A continuacion se dan los pasos para efectuar un procedimiento adecuado a la
calibracion, de acuerdo a los requerimientos del equipo™:

1. Inserte el protocolo etiquetado con SNC en un casete portamuestras.

2. Coloque el estandar *C libre de interferentes, proporcionado con el contador, en la
primera posicion del protamuestras. Cargue el casete portamuestras en el contador.

3. Inicie el procedimiento de normalizacion. EIl casete portamuestras sera movido a la
posicién, la muestra se cargara y la calibracion iniciara automaticamente.

4. Cuando el procedimiento de calibracién es completado, la muestra se podra descargar

y un mensaje, SYSTEM NORMALIZED, sera enviado al impresor.

5.1.8 Verificacion del comportamiento estadistico d el contador

Siempre que un nuevo contador se instale, que el contador sufra reparaciones
fuertes o después de que el contador se ha calibrado, como fue descrito en la seccion

5.1.5, debe comprobarse la estabilidad del contador. Un resultado positivo establecera la

1 Para realizar una mejor autonormalizacion es recomendado realizarla con los tres estandares libres de
interferentes més conocidos, los cuales son: Carbono 14 (14C), Tritio (SH) y fondo, colocandolos en el casete
portamuestras del contador en este mismo orden y siguiendo el mismo procedimiento descrito en la seccién
5.1.7; ademas es de considerar que cada uno de estos, esté dentro de las mismas especificaciones.
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fiabilidad de los datos generados. Aunque hay muchas maneras estadisticas de lograr
esta tarea, un método conveniente es la prueba del Chi-cuadrado de Pearson.

El conteo de datos siempre se asume que tiene la distribucién de Poisson. El
proposito de la prueba del Chi-cuadrado de Pearson es establecer la probabilidad, P, de
repetidas cuentas en una muestra dada dentro de los limites establecidos de variabilidad.
Cuando el valor P esta dentro de estos limites, el rendimiento del contador es aceptado

como normal. El Chi-cuadrado se define como sigue:

((valor observadag —(valor promedia)z

n
X? == : 5.1.5
valor promedio

Donde: n = el nimero de observaciones, i = valores observados que constituyen n,
y el valor promedio es el valor principal de todas las observaciones. (Se asume que el
valor promedio es el valor esperado).

Para una distribucion de Poisson, el grado de libertad, F, se define como:

F=n-1 5.1.6

El valor mas deseable de P es 0.5. En conteos estadisticos, Jarrett ha establecido
los limites aceptables de P para quedar entre 0.1 y 0.9. Los valores bajos de P indican
variabilidad alta y hacen pensar en inestabilidad del equipo. Los valores altos de P indican
la carencia de variabilidad o una conducta no aleatoria del contador que puede ser debido
a la generacién de una constante, alto nivel de espurio electrénico "ruido" que aparece
como cuenta. Esta prueba debe ser hecha usando el estandar de tritio sellado, libre de
interferentes. El estandar debe ser contado por 1 minuto, 20 veces, puede ser usado otro
periodo de tiempo, dependiendo, de si el periodo de tiempo del instrumento es evaluado
por su estabilidad. EI procedimiento a seguir para la Ejecucion de la prueba Chi-
Cuadrado es dado a continuacion:

1. Inserte el protocolo N° 2 en el casete portamuestras.

2. Coloque el estandar *H libre de interferentes, proporcionado con el contador, en la
primera posicién del casete portamuestras. Cargue el casete en el contador, en el
sitio de la mano derecha del compartimiento de muestras. Remueva todos los demas

casetes del compartimiento de muestras.
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Inicialice el conteo de la muestra. Mueva el casete de muestras a la posicion, cargue
la muestra e inicialice el conteo. Después de predefinido el tiempo de conteo, los
datos de conteo seran impresos, retire la muestra del casete, y el casete sera
transportado hasta que se retorne a la posicion de conteo. En este punto, el
experimento es terminado removiendo el casete del contador.

Calcule el valor de chi-cuadrado para los 20 conteos. El valor de chi-cuadrado es
basado en el total de conteos. El valor deseado esta entre 11.65 y 27.2. Si el valor
cae por debajo de 11.65 no es alarmante. Esto indica que el contador es muy estable
y el bajo valor de chi-cuadrado puede ser atribuido a los tiempos muy cortos bajo los
cuales fue ejecutada la prueba. Sin embargo, un valor arriba de 27.2 es preocupante.
En este caso, la prueba debe ser repetida y si el contador falla de nuevo, el contador
debe ser revisado antes de usos posteriores.

Ademas de la prueba Chi-cuadrado, para verificar que el contador funciona

correctamente al inicio, después de la realizacion de cambios fuertes efectuado al equipo,

es necesario corroborar que, durante el tiempo en el cual se estad usando, funcione de

igual forma, para esto, es necesario efectuar pruebas de control de calidad, las cuales

deben efectuarse continuamente de acuerdo a la Tabla 5.1.3.

5.1.8.1 Verificacién de la eficiencia en la medicion de Tri tio

Inicie la conversacion del editor de protocolo presionando la tecla de funciéon F1. Una
vez presionada la tecla de funcién, el sistema pide el nUmero de protocolo.
Seleccione un numero de protocolo que no esté siendo utilizado e introduzca el
namero por medio del teclado. Presione la tecla <Intro> y una serie de preguntas del
protocolo se presentaran en pantalla.
Use valores asignados del sistema, con la excepcidn siguiente: CUENTAS/VIAL = 3.
Presione la tecla F1 dos veces para salir del editor.
Configure el transportador de la muestra como sigue:
a. Seleccione e inserte de manera correcta el protocolo etiquetado en un casete.
b. Cargue un estandar de *H libre de interferentes.
c. Inicie el conteo.
Calcule la eficiencia de acuerdo a la seccion 5.1.4. (Use la funcion de DECAIMIENTO
del instrumento para determinar los valores de DPM de *H corregidos.). La eficiencia
minima aceptable para ®H en su ambiente debe ser la descrita en la Tabla 5.1.9.
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7. Si la eficiencia de *H esta por debajo del minimo, realice una auto-normalizacion y
Calibracion del sistema y repite la prueba. Si los resultados todavia no estan dentro de

los limites definidos, llame a su representante de servicio técnico local.

Tabla 5.1.3 Control de calidad rutinario del contador de Centelleo
|
Parametro Procedimiento Frecuencia Aceptacion
Eficiencia Usar una fuente sellada sin | Diaria Los valores
del extincion y de actividad conocida. | mientras medidos estaran
sistema de Se registra la tasa de conteo. esté en uso | dentro del
acuerdo a , , el equipo. intervalo de 2s,
Después de un mes se estima la
seccion . - considerando el
desviacion tipica estadistica de la
5.1.81 o decaimiento de
distribucion (s).
la fuente de
Establecer cartas de control. referencia.
Fondo del Se mide un fondo sellado sin |2 veces al | Los valores
sistema de extincion. dia medidos estaran
acuerdo a . mientras dentro del
Se registra la tasa de conteo.
seccion esté en uso | intervalo de 2s.
51872 Después de un mes es estima la | o equipo.
desviacion tipica estadistica de la
distribucion (s).
» Establecer cartas de control.

Fuente: OIEA, 2005

5.1.8.2 Verificaciéon de los niveles de radiacion de fondo

1. Inicie la conversacién del editor de protocolo presionando la tecla de funciéon F1. Una
vez presionada, el sistema pide el nimero de protocolo a ser revisado.

2. seleccione un nimero de protocolo que no esté siendo utilizado e introduzca el
namero por medio del teclado. Presione la tecla <Intro> y una serie de preguntas del
protocolo se presentaran en pantalla.

3. Use valores asignados del sistema, con las excepciones siguientes:

a. CUENTAS/VIAL =10
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b. RADIONUCLIDO: Region A: LL = O, UL = 18.6; Region B: LL = O, UL = 156;
Region C: LL = O, UL = 2000
Presione la tecla F1 dos veces para salir del editor.
Configure el transportador de la muestra como sigue:
a. Seleccione e inserte de manera correcta el protocolo etiquetado en un casete.
b. Cargue un estandar de fondo libre de interferentes.
c. Inicie el conteo.
El fondo del instrumento puede variar debido a las condiciones medioambientales. Por
ejemplo, la altitud y radiacion del fondo causaran elevados niveles de fondo. Si el
fondo excede tres veces su nivel del fondo normal, avise a su represente local de

servicio técnico.

5.1.9 Precauciones operacionales y Limitaciones

© N o g A

10.

Use so6lo viales de muestras que retnan las especificaciones recomendadas.

Este instrumento debe ser instalado, modificado y reparado, sélo por personal
autorizado; cualquier esfuerzo por instalar, modificar o reparar el equipo por personal
no autorizado puede causar mayores dafios.

Se recomienda que la alimentacién de energia al instrumento se mantenga en todo
momento. La alimentacién sélo debe quitarse cuando es necesario. Esto mejorara la
estabilidad global del sistema.

La temperatura ambiente debe mantenerse dentro de un rango de 15°a 35TC.

La humedad ambiental no debe exceder el 85%.

El instrumento debe guardarse limpio y libre de todo el material extrafio.

Evite preparar muestras alrededor del instrumento.

Siga toda la rutina de comprobacion de rendimiento y los procedimientos de
mantenimiento preventivos.

Al medir muestras, la tapa debe cerrarse para impedir que material extrafio entre en el
transportador de la muestra y que el ingreso de luz ultravioleta afecte la muestra.

Se recomienda que la unidad no sea posicionada permitiendo luz del sol directa o
desprotegido de luz fluorescente que entre en el transportador de la muestra. Esto
puede afectar los sensores Opticos dentro del transportador de la muestra y causar el
funcionamiento erréneo del transportador de la muestra. También, la luz directa de

este tipo puede excitar las muestras y causar resultados erréneos de conteo.
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11. Se recomienda que la alimentacion eléctrica sea proporcionada por una linea
separada que tenga su propio interruptor de aislamiento y fusible o circuito de corte. Si
se anticipan perturbaciones excesivas al voltaje de la linea, un transformador de

aislamiento 0 un suministro de poder ininterrumpido pueden ser necesarios.

5.1.10 Riesgos del equipo

5.1.10.1 Riesgos eléctricos y mecanicos

Los funcionamientos normales del sistema no proponen riesgo eléctrico ni
mecanico al usuario.

La eliminacién de cualquier panel sélo debe ser realizado por personal calificado.
Asegure que el receptaculo de corriente directa (A.C.) al que el instrumento se conecta
tiene polo a tierra. El instrumento se ha probado para asegurar que, cuando se conecte
apropiadamente a un buen receptaculo de A.C., la caida a tierra sea menor a 500 pA. 10
amperios de proteccién son requeridos en lineas de A.C. a la que el instrumento sera
conectado para 234V de funcionamiento y una proteccion de 20 amperio para 117V de

funcionamiento.

5.1.10.2 Riesgos de Radioactividad

Las cantidades pequefias de radioactividad normalmente usadas en conteo por
centelleo liguido no son riesgosas para el usuario. Si embargo los usuarios deben
conservar todas las precauciones de seguridad normales al manejar material radiactivo.
Cuando sea posible, recipientes abiertos de material radiactivo, deben mantenerse lejos
del transportador de la muestra para evitar derramamientos y por consecuencia, en
tiempo fuera de servicio del sistema para evitar contaminacion. Si un derramamiento
radiactivo ocurre dentro del instrumento, 0 si una muestra cae dentro del transportador,
limpie con materiales radiactivos de limpieza de acuerdo a la seccion 5.1.11.1.

Si la unidad esta provista con una fuente normal externa, por ninguna razon,
intente desmantelar cualquier parte del sistema normal externo o quitar la fuente. También
se prohibe, el abandono o la disposicion de la fuente externa por el usuario y sélo seran

realizadas por los representantes de servicio técnicos autorizados.
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5.1.11 Mantenimiento del equipo

5.1.11.1 Limpieza del equipo

El transportador de la muestra del sistema debe ser limpiado ocasionalmente
usando una tela suave humedecida con solucién de jabon apacible. Si el sistema tiene la
opcién de transportador de la muestra refrigerada instalada, verificar mensualmente que
el filtro esta libre del polvo y suciedad. Limpie el filtro como es requerido.

5.1.11.2 Mantenimiento preventivo

Con la excepcién de la inspeccién y la limpieza, no hay procedimiento de
mantenimiento preventivo que pueda ser realizado por el usuario. En el sistema normal el
mantenimiento preventivo puede realizarse en una base prescrita bajo un acuerdo de
mantenimiento con su proveedor.

El sistema Tri-Carb debe inspeccionarse siempre que un mal funcionamiento del
sistema ocurra o por lo menos una vez por semana, para lo siguiente:

1. Chequear que los casetes y superficies del transportador de la muestra estén libres de
suciedad u otra materia. El movimiento del casete debe ser liso sin vibracion excesiva.

2. Verificar para los conectores eléctricos 0 mecanicos sueltos (no realice ningin
desmontaje.)
Garantizar que todas las copias impresas y presentadas sean adecuadas.

4. Asegurar que todos los controles e indicadores estan trabajando.

5.1.11.3 Mantenimiento correctivo

Actualmente no hay procedimiento de mantenimiento correctivo que puede ser
realizado por el usuario; sin embargo, la Tabla 5.1.4 proporciona una lista de posibles
problemas operacionales que pueden ser encontrados por el usuario durante el
funcionamiento del sistema normal y sus acciones correctivas asociadas.
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Tabla5.1.4 Procedimientos de Mantenimiento Correctivo
.|

de la muestra
no responde
a ordenes.

Problema Sintoma /Accion

No visualiza La caracteristica de protector de pantalla ha borrado la pantalla.
Presione la tecla <Alt> para restaurar.
Verifigue que el interruptor de poder del equipo y del monitor CRT,
estan en la posicion de encendido.
Presione las teclas <Ctrl><Alt><Del> simultaneamente para realizar
un diagndstico de prueba.

No imprime Verifigue que el interruptor de poder del impresor esta en la posicion
de encendido.
Insuficiente papel. Cargue papel.
Restaure el impresor interrumpiéndolo con el botén de
encendido/apagado (ON/OFF), poniéndolo primero en la posicion de
apagado, y luego recolocandolo en la posicibn de encendido
nuevamente.
Verifique que el impresor esta en linea.

El Verifigue que el interruptor de poder del equipo esta en la posicién de

Transportador encendido.

Verifique que el nimero de casetes en la plataforma del transportador
de la muestra sea el mas apropiado.

Chequee si el mensaje de error se despliega en video por diagnostico
de mal funcionamiento.

Estado de recuperacion en marcha.

Imprima una gréafica de la curva de correlacion de la eficiencia de
DPM.

Cambie el Interruptor de poder de apagado a encendido.

Movimiento
erréneo  del

transportador
de la
muestra.

Si los sensores opticos del transportador de la muestra son afectados
por luz brillante, cierre la tapa.

Obstruccién en el transportador de la muestra.

El casete portamuestra no esta etiquetado apropiadamente (ndmero
de identificacion).
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Problema

Sintoma /Accién

Cambiador de
muesta

inactivo.

Verifique que el interruptor del equipo esta en la posicion de
encendido.

Si el ciclo de conteo de todas las muestras ha sido completado,
restablezca el ciclo de control e inicialice el conteo.

Conversacién en modo ACTIVO, finalice la conversacion.

En conversacién con un programa con el mismo ndmero como lote de
muestra que tiene avanzada la estacién de conteo, finalice la
conversacion.

Verifigue el mensaje del error en video y/o impresora para el
diagnéstico de mal funcionamiento.

Muestra en posicion de conteo, presentacion en tiempo cambiante.

Las muestras

no cargan.

Protocolo no definido, defina protocolo. Ciclos completados,
restablezca mando del ciclo.

Muestra trasportada fuera de tiempo, ciclos completados en todos los
protocolos.

Dimensiones del vial incorrectas.

Indicador de

Protocolo no definido, defina protocolo.

protocolo Ciclo completado, restablezca mando del ciclo.
desviado. Dafiado o etiquetas desconocidas.
Impresion Anchura de Papel incorrecta
erronea. Papel colocado en el impresor incorrectamente.
Algo obstruye la entrada del papel en el impresor.
Presentacion Programa de diagnédstico activado, Presione F1 para volver a la
anormal P&gina de Estado.
Sistema El sistema no reacciona a cualquiera funciéon de entrada. Presione
Bloqueado. simultdneamente las teclas <CtrI><Alt><Del>.

Apague el equipo y espere de 10 a 15 segundos; luego enciéndalo.
Si estos procedimientos o corrigen el problema, llame a su

representante de servicio técnico.
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5.1.12 Especificaciones del tipo de viales para el  analisis

Varios tipos de viales son usados con este sistema Tri-Carb. De la Tabla 5.1.5 a la
Tabla 5.1.7 se especifican las dimensiones aceptables del para su uso con el sistema.

La capacidad maxima de muestra para viales grandes es de 22 mL y para viales
pequeios es de 10 mL. Ademas de estos dos, existe un tercero, un tanto mas pequefio
(para analisis donde no se requiera demasiada cantidad de muestra), cuya capacidad es
de 4 mL.

Tabla5.1.5 Dimensiones requeridas para definir el tamafio de viales grandes
|

ltem Minimo (mm) Maximo (mm)
Diametro de la tapa 22.0 Menor al diametro del vial
Diametro del vial 26.0 28.1
Altura del vial 58.4 63.0
Grosor de la base 0.5 2.8
Grosor de la tapa 0.5 3.2

Tabla5.1.6 Dimensiones requeridas para definir el tamafio de viales pequefos
. |

Item Minimo (mm) Maximo (mm)
Diametro de la tapa 13.0 Menor al diametro del vial
Didmetro del vial 14.5 17.8
Altura del vial 53.0 58.0

Tabla5.1.7 Dimensiones requeridas para definir el tamafio de viales de 4 mL
1

Item Minimo (mm) Maximo (mm)
Diametro de la tapa 12.0 Menor al diametro del vial
Diametro del vial 12.7 14.5
Altura del vial 53.0 58.0
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5.1.13 Datos Generales y Requerimientos

5.1.13.1 Datos Generales

Fabricante: Canberra-Packard Instrument
Modelo: Tri-Carb 2100TR

Serie: A210001

Procedencia: Viena, Austria

Ingreso al CIAN: Marzo/1996"

Rango de energia: (0-2000) keV

Fuente normal externa: 133Ba, 18,8 uCi + 17%

5.1.13.2 Requerimientos eléctricos

117 Vac + 10%, 50/60 Hz, 20 amperios de proteccion
220 Vac + 10%, 50/60 Hz, 10 amperios de proteccién
Impulso de consumo < 900 VA; 1150 VA con opcion de control de temperatura

5.1.13.3 Requerimientos Medioambientales

Temperatura de operacion: (15-35) °C
Humedad relativa: (30-85) %

5.1.14 Datos tipicos de rendimiento 22

Tabla5.1.8 Fondo observado en modo de conteo normal (NCM)
|

Isétopo Energia (keV) Promedio (CPM) *
°*H 0-18.6 17.3
“c 0-156 24.3

1 La orden de recibo es presentada en el anexo E, en el cual se especifican los accesorios del Contador.

2 Los valores para la eficiencia, el fondo y la EY/B, por el NCM fueron determinados usando un juego de
estandares sellados de viales grandes de vidrio con P.N. 6008400 y 6008500; trazados de NIST a
PerkinElmer. En modo de conteo de alta sensibilidad los valores fueron determinados usando un juego de
estandares sellados de viales grandes de vidrio, con P.N. 6018914, trazados de NIST a PerkinElmer.

3 Todos estos valores fueron recolectados por PerkinElmer.

4 Comparar con valores de fondo dados para centelleo liquido de Tabla 5.1.2

139



IDENTIFICACION Y CALIFICACION DE EQUIPOS

Tabla5.1.9 Eficiencia minima aceptable en NCM*
|
Isétopo | Energia (keV) Eficiencia (%)
Vial grande | Vial pequefio
*H 0-18.6 60 58
“c 0-156 95 94

Tabla 5.1.10 Figura de mérito (E°/B) en NCM

Isétopo Energia (keV) (E %B)
*H 1-18.6 180
Yc 4-156 380

Tabla 5.1.11 E?/B, Modo de conteo de alta sensibilidad

Is6topo Energia (keV) (E ?B)
°H 1-12.5 300
4c 14.5-97.5 950

Tabla 5.1.12 E?B, Modo de conteo en niveles muy bajos

Is6topo Energia (keV) (E %B)
°H 1-12.5 500
4c 14.5-97.5 1400

1 Para especificaciones del tipo de vial consultar seccion 5.1.12.
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5.2 REGULADOR CON REOSTATO VARIABLE Y AGITADOR

MAGNETICO??

5.2.1 Datos Generales

Fabricante: IKA WORKS, Inc.
Modelo: RH Basic.

Serie: 03.110111.

Afio de fabricacion: 1998.
Fabricado bajo norma: 1ISO 9001.

5.2.2 Medidas de seguridad

Cuando se usan equipos eléctricos precauciones basicas se deben tomar para

reducir el riesgo de incendio, choque eléctrico y lesién personal, incluyendo las siguientes:

1.
2.

10.

Lea todas las instrucciones antes de usar.

Remueva el cable de conexion de la unidad o de la pared para desconectar cuando se
vaya a hacer servicio, limpieza, o para cualquier otra razon.

Para reducir el riesgo de choque eléctrico, no sumerja el equipo en agua o liquidos.
Refiérase a las instrucciones para limpieza.

Asegurese que el cable de conexién eléctrica que viene con su equipo cumple con sus
requisitos AC (Corriente alterna).

Use solamente cable de conexién eléctrica de tres puntas (conexién a tierra) con esta
unidad.

No trate de operar esta unidad si encuentra algun defecto o dafio. Por favor devuelva
la unidad al centro de servicio para ser examinada, reparada, o hacerle los ajustes
eléctricos 0 mecanicos necesarios.

Use este equipo solamente para el propdésito que fue disefiado.

Para evitar choque eléctrico, no abra esta unidad. Recurrir a personal calificado
solamente.

Cuando se esté trabajando sin el termémetro de contracto, el conector gris debe estar

conectado. De lo contrario, el calentador no trabajara.

1 Fuente: Works, s.f.
2 El regulador se presenta en la Figura C.3
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11. Si el control principal de calentamiento no funciona adecuadamente, la temperatura
interna puede sobrepasar la permitida. Antes de que el potencidmetro se destruya, la
unidad se apaga. Si esto ocurre, apague y permita un tiempo para que la unidad se
enfrie, y después encienda el interruptor de calentamiento.

12.Si los liquidos con los que estd trabajando caen sobre el equipo, limpie
inmediatamente.

5.2.3 Precauciones

1. Cuando se manejen productos quimicos peligrosos, use proteccion adecuada para
Sus manos y 0jos.

El peso de los objetos en la placa no debe sobrepasar las 33 libras (15 Kg.).

3. No use recipientes que sean mas grandes que el diametro de la superficie de
calentamiento (5.5" 6 140 mm.).

4. Recuerde usar precaucion cuando esté calentando o agitando recipientes de diametro
pequefo porque se pueden voltear facilmente.

5. No lo use cerca de productos quimicos inflamables.

Para calentar liquidos inflamables, un controlador externo de temperatura se requiere
y debe ser instalado. EIl controlador apaga el agitador magnético antes de que el
medio alcance el punto de encendido.

El RH basic no debe ser usado en cuartos con materiales explosivos.

8. El instrumento debe ser colocado sobre una superficie a prueba de incendios o que no
sea inflamable.

9. Evite contacto con la placa calefactora, puede estar caliente (temp. maxima 450°C).

10. También se debe tener cuidado cuando se usa este equipo cerca de equipos donde
se guarden datos, ya que puede resultar en pérdida de estos.

11. Antes de encender el instrumento, por favor asegurese que su voltaje es el correcto
con el indicado en la placa. Si el voltaje no es el mismo, no lo encienda.

12. Para liquidos por encima de 500 mPas, el acoplamiento entre el magneto no es
suficientemente fuerte para hacer que la barra magnética se mueva. No se
recomienda el uso del RH basic para este proposito.

13. Los vasos o embudos deben ser a prueba de campos magnéticos (vidrio, acero
inoxidable, o aluminio).

14. No use barras magnéticas de mas de 60 mm. de largo.
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5.2.4 Agitacion

1.

La funcién de agitacion se comienza, controla y para con el botén derecho.

Coloque una barra magnética dentro del vaso y coléquelo en la mitrad de la placa.
Cuando gire el control en sentido de las manecillas del reloj, la luz del indicador de
agitacioén se enciende.

La velocidad se puede ajustar desde 150 hasta 1200 revoluciones por minuto (rpm).
El motor gira en sentido contrario a las manecillas del relo;.

Para detener la agitacion, gire el control en sentido contrario a las manecillas del reloj.

5.2.5 Calentamiento

El calentamiento se inicia, controla y para con el botdn izquierdo.

Para iniciar el calentamiento, gire el control en sentido de las manecillas del reloj, la
luz del indicador de temperatura se enciende.

La temperatura de la placa puede ser ajustada desde 50 hasta 450 °C.

Para disminuir la temperatura gire el control en sentido inverso a las manecillas del

relo;.

5.2.6 Limpieza

2 O L

Desconecte la unidad.

Limpie cuidadosamente con un trapo humedecido en agua tibia.

No lo limpie con acetona o liquidos organicos, excepto alcohol.

En casos extremos, utilice alcohol de un grado medio.

Secarlo completamente.

Para evitar choques eléctricos, no abra la unidad. Esto debe ser realizado por
personal calificado. Nunca sumerja el equipo en agua u otros liquidos.

Si algun liguido inflamable o téxico se derrama por encima o cerca de la unidad, por
favor referir a su unidad de materiales peligrosos para limpiar o descontaminar, o

contactar al manufacturero.
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Tabla5.2.1 Datos técnicos
|

EMV-regulacién 89/336/EWG

Internacional IEC 1010

Voltaje

115 V (AC) + 10%, 60 Hz.

230 V (AC) + 10%, 50/60 Hz.

Proteccién contra choque eléctrico

| (Conexion a tierra)

Cable 2 + Conexion a tierra (fase simple)
Consumo de energia 515 VA
Fusible a 115V 2x5 Amp (T)
Fusible a 230V 2x2.5 Amp (T)
Tabla5.2.2 Condiciones ambientales de operacion

Temperatura

(5-40)°C 6 (41-104)°F

Humedad Relativa

Maximo de 85% para temperaturas de hasta
31°C, disminuyendo a un nivel de 50% a 40°C.

Altitud maxima

2000 m.

Duracion de operacion 100%

Clase de proteccion

IP 21 (DIN 40050)

Radio protegido

Conforme a VDE 0871

Grado de polucién 2

Categoria de voltaje excesivo | Il
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5.3 BALANZA ANALITICA *?2

5.3.1 Datos Generales

Fabricante: Mettler Toledo.

Modelo: AG245.

Serie: 1118130041.

Fabricada bajo normas certificadas: ISO 9001 e ISO 14001.
Fecha de ingreso al CIAN: Mayo/1999.

Precision: 41g/0.01mg, 210g/0.1mg.

Auto-calibracion con una sola pesa.

5.3.2 Elementos de indicacién, mando y conexion de la balanza

Parte Anterior

© © N o g bk~ w DN PR

e N
w N - O

Indicador.

Elemento de acoplamiento izquierdo para ventanillas de corta aires.
Mango de ventanilla izquierdo.

Placa de la camara de pesada.

Corta-aires anular.

Platillo.

Ventanilla de corta-aires izquierda.

Ventanilla de corta-aires con mango deslizador.

Corredera para instrucciones de manejo resumidas.

. Ventanilla de corta-aires derecha.
. Mango de ventanilla derecha.
. Elemento de acoplamiento derecho para ventanillas de corta-aires.

. Teclas de mando.

Parte Posterior

14.

Pata roscada.

1 Fuente: Mettler, 1998.
2 La imagen de la balanza se presenta en la Figura C.1
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15. Montura para seguro antirrobo.

16. Toma de conexién para alimentador.
17. Conexién de interfase LocalCAN.
18. Control de nivelacion.
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Figura 5.3.1 Partes de la balanza
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Parte Inferior

19.
20.

Mecanismo para accionamiento del corta aires.

Tapa de abertura para pesadas debajo de la balanza.

Indicador

21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.
28.
29.

Unidades de pesada.

Indicador alfanumérico (resultado, menu, etc.).

Simbolo del detector de estabilidad.

Simbolo para resultado calculado.

Indicador de estado del adaptador de vibracion.

Indicador de estado del adaptador de proceso de pesada.
Indicador de estado de la repetibilidad.

Indicadores de funcién para aplicaciones especiales.

Indicador de modo de calibracion.

5.3.3 Medidas de Seguridad

Utilice la balanza exclusivamente en interiores cerrados.

No debe operar con ellas en ambiente expuesto a explosiones y solo debe utilizar
enchufes con toma de tierra.

Utilice Gnicamente el alimentador suministrado con la balanza y asegirese de que el
valor de tension grabado coincide con la tensién de red local.

Utilice con la balanza s6lo accesorios y aparatos periféricos correspondientes que
estan adaptados de forma 6ptima a su balanza.

La balanza es de fabricacion robusta, pero es un instrumento de precision. Tratelo por
tanto con cuidado y se lo agradecera con un servicio de muchos afios sin problemas.
No manipule el teclado de la balanza con objetos puntiagudos.

No abra la balanza, pues no contiene piezas que el usuario pueda mantener, reparar o

sustituir.
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El menu le permite adaptar la balanza a sus necesidades de pesada especificas.

En él puede madificar los ajustes de su balanza y activar funciones.

El menu contiene 14 opciones diferentes, cada una
SECUrE . - L.
sl 4 de ellas con varias posibilidades de eleccién:
4 * 1. Reset: Llamada del ajuste de fabrica.
1. Reset 14. Ajuste: . ., .
e 2. Calibracién: Preajustes para el modo y Ila
ESEE L St y o
* + comprobacién de la calibracion.
3. Llamada de ajuste automatico® % Activacion o
2, AJuste 13, leonos
FACE B desactivacion de llamada de ajuste en el indicador.
¢ f 4. Funcion®; Preseleccion de la funcion gue debe estar
3 Hodd o e 12. Hods activacion disponible por pulsacién en la operacién de pesada.
InFo oFF 9u. StArE 5. Adaptador de vibracion: Adaptacion de la balanza a las
* ? condiciones ambientales.
4. Funcicn 1. Desconexibn k| | 6. Adaptador de proceso de pesada: Adaptacién de la
F nonE - it
S RoFF balanza a distintos modos de pesada.
* f Repetibilidad: Eleccion de la repetibilidad del resultado.
5, Adopiudor de 10,6 én d A - .. .
Hbepoion b Unidad de pesada 1': Especificacién de la la unidad
= 2 RPEro
* de pesada con que la balanza debe mostrar los
resultados.
% ;?uggdoadsnrmm 8. Unidod de pesado 2 . 3 . L .
Gl 2 Unit 2™ 9. Unidad de pesada 2°: Especificacion de la 2a unidad
‘ ? de pesada con que la balanza debe mostrar los
7. Repetibllidod 8. Unidud de pesada 1 resultados.
S bood T 10. Correccion del cero: Activacion o desactivacion de la
correccion automatica del cero (cero automatico).

11. Desconexién automatica: Preseleccién del tiempo al cabo del cual la balanza debe

desconectarse automaticamente.

12. Modo activacion*: Comienzo sin o con test de indicador.
13. Iconos: Activacion o desactivacion de los iconos.

14. Ajustes: Salvaguardia o impresién de todos los ajustes de menu.

1 La balanza en version verificada tiene ajustada la unidad de pesada de forma fija, tal que no puede
cambiarse.

2 Esta opcion s6lo aparece cuando en la opcion 3 no se ha seleccionado “FACT" 6 “CAL oFF".

3 En las balanzas en version verificada sélo son seleccionabas las unidades de pesada estipuladas por la ley
de verificacion especifica del pais.
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5.3.5 Nivelacién de la balanza

A fin de garantizar en todo momento resultados repetibles, la balanza ha de estar
en posicion exactamente horizontal. Para compensar pequefias desigualdades de la
superficie de apoyo la balanza se puede nivelar girando las dos patas roscadas de atras

hasta que la burbuja de aire se situé en el centro del control de nivelacion.

5.3.6 Ajustes de la balanza

5.3.6.1 Ajuste (calibracion) con pesa interna

De acuerdo con el ajuste elegido en el mend, el ajuste puede ser totalmente
automatico con la pesa interna incorporada (FACT) o semiautomatico.

5.3.6.2 Ajuste (calibracion) interno totalmente automatico FACT

Su balanza sale de fabrica preparada para el ajuste totalmente automatico con la

pesa interna de ajuste.

5.3.6.3 Ajuste (calibracion) interno semiautomatico

Si la balanza se encuentra fuera de la tolerancia de ajuste, y dependiendo de si se
ha ajustado en el menu la llamada de ajuste automatico, la balanza le pide, mediante
«Cal» parpadeante en la pantalla, que ajuste (calibre) por pulsaciéon con la pesa interna.
En las balanzas en versién verificada, el ajuste (calibracién) se realiza automaticamente
con la pesa interna, de acuerdo con la ley de verificacion especifica del pais.

Si quiere calibrar su balanza con la pesa interna, proceda de la forma siguiente;

1. Asegurese de que en el mend esta seleccionado "FACT" o el ajuste con pesas
internas (Cal int)".

2. Asegurese también de que el platillo esta descargado y cierre las ventanillas del corta-
aires (si existe). No hace falta tarar antes del ajuste.

3. Inicie el proceso de ajuste por pulsacién larga de la tecla «Cal». La balanza indica

brevemente que se ajusta con la pesa interna.

Durante el ajuste se siguen los pasos siguientes:
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Se carga la pesa de ajuste interna.

Se retira la pesa de ajuste interna.

La balanza procesa los resultados del ajuste.

La balanza comunica la terminacién con éxito del ajuste.
La balanza vuelve automaticamente al modo pesada.

2L O L

En cualquier momento se puede interrumpir un ajuste (calibracién) en marcha por

pulsacién corta de la tecla «C».

7. Sino es posible un ajuste como es debido (p. €. a causa de vibraciones), la balanza
cancela el proceso de ajuste y el indicador sefala "Abort”. Pulse la tecla «C» para
borrar este mensaje y empiece otra vez el proceso.

8. Si la balanza tiene conectada una impresora, el ajuste (calibracion) se imprime

autométicamente de acuerdo con GLP.

5.3.6.4 Calibracion con pesas externas (VariCal)

De acuerdo con el ajuste elegido en el mend, la calibracién se puede hacer con la
pesa incorporada o con una pesa externa. La balanza sale de fabrica ajustado a la
calibracién con pesa interna. Si quiere calibrar su balanza con una pesa external 2,
proceda de la forma siguiente:

1. Asegurese de que en el menu esta seleccionada la "Calibracion con pesas externas
(VariCal)"

2. Asegurese de que el platillo esta descargado y cierre las ventanillas del corta-aires. No
hace falta tarar antes de la calibracion.

3. Comience el proceso de calibraciéon por pulsacion larga de la tecla «Cal». La balanza
indica brevemente que se calibra con una pesa externa

4. La balanza le pide ahora que elija el peso deseado
Si no desea calibrar con el peso propuesto, puede elegir otro peso3 por pulsacién
corta de la tecla «—/». Las pesas disponibles dependen del modelo.

6. Confirme el peso elegido con la tecla menu « [2». Con ello se activa el proceso de

calibracién, La balanza determina el cero.

1 Si no es posible una calibracion correcta (p. ej. a causa de vibraciones), la balanza cancela el proceso de
calibracién y el indicador sefiala "Abort". Pulse la tecla «C» para borrar este mensaje y empiece otra vez el
proceso de calibracion. Puede cancelar en cualquier momento la calibracién en marcha por pulsacion corta
de la tecla «C».

2 En cualquier momento puede cancelar la calibracion en marcha por pulsacion corta de la tecla «C».

3 Esta posibilidad no existe en las balanzas en version verificada.
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A continuacion se le pide que cargue el peso.

8. Ponga el peso pedido en el centro del platillo.
Durante la calibracién aparecen los segmentos horizontales.

10. Una vez concluido el proceso de calibracion se le pide que quite el peso.

11. Una vez descargada la balanza indica el fin del proceso de calibracion y regresa al
modo pesada.

12. Si la balanza tiene conectada una impresora, el ajuste se imprime automaticamente de
acuerdo con GLP.

5.3.7 Prueba de la balanza con pesa interna o exter na

En cualquier momento usted puede comprobar la exactitud de su balanza. Esta
comprobacioén se realiza con la pesa incorporada o bien con pesas externas, dependiendo

de su ajuste en el mena.

5.3.7.1 Prueba de la balanza con la pesainterna  *2

1. Asegurese de que se ha seleccionado el "Test de la balanza con la pesa interna (test
int)" en el mend.

2. Asegurese de que el platillo esta descargado y cierre las ventanillas del corta- aires.
No hace falta tarar antes del test.

3. Active el proceso por pulsacion larga de la tecla «Cal». La balanza confirma

brevemente que la comprobacion se realiza con la pesa interna.

Durante la comprobacion aparecen las indicaciones siguientes:
Se carga la pesa interna.
La balanza determina el cero.

La balanza confirma que la prueba esta hecha.

P w0 d

La balanza muestra ahora durante 10 segundos la diferencia (desviacion) entre la
calibracion y la pesada de comprobacién actual.

5. Una vez concluida la prueba, la balanza vuelve automaticamente al modo pesada.

1 Si no es posible una calibracion correcta (p. ej. a causa de vibraciones), la balanza cancela el proceso de la
prueba y el indicador sefiala "Abort". Pulse la tecla «C» para borrar este mensaje y empiece otra vez el
proceso de comprobacion.

2 En cualquier momento puede cancelar una prueba en marcha por pulsacién corta de la tecla «C».
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6. Si su balanza tiene acoplada una impresora, se imprime automaticamente la

desviacién calculada.

5.3.7.2 Prueba de la balanza con pesas externas 2

1. Asegurese de que se ha seleccionado el "Test de la balanza con pesas externas (test
E)" en el mend.

2. Asegurese de que el platillo esta descargado y cierre todas las ventanillas del corta-
aires. No hace falta tarar antes del test.

3. Comience el proceso de comprobacion por pulsacién larga de la tecla «Cal». La

balanza confirma brevemente que la comprobacion se realiza con una pesa externa.

La balanza le pide ahora que cargue la pesa externa.

Durante la comprobacién aparecen los segmentos horizontales.

La balanza le pide ahora que retire su peso.

Una vez retirado el peso, la balanza procesa los resultados de la comprobacion.

© N o a bk

La balanza confirma que el test esta hecho y acto seguido vuelve automaticamente al
modo pesada.

9. Si su balanza esta conectada a una impresora, se imprime automaticamente el peso
calculado de la pesa de control externa, Ahora puede anotar a mano en el informe el

peso tedrico “Target" y la desviacion “Diff".

5.3.8 Acondicionamiento apropiado de la balanza

Las balanzas analiticas modernas, como las balanzas AG, trabajan hoy con tanta
perfeccion que es posible prescindir de salas especiales y mesas de piedra para pesar. La
electronica mas reciente acorta los tiempos de pesada y permite la adaptacion a las mas
variadas condiciones ambientales, con lo que las balanzas se pueden integrar
directamente en procesos de produccién. Cierto es que ni siquiera hoy deben
despreciarse las influencias ambientales. Generalmente se trata de efectos fisicos que
ocasionan variaciones de peso medibles para las balanzas analiticas (p. €j. por
evaporacion lenta, absorcion de humedad, etc.), o de fuerzas actuantes sobre la carga
(magnetismo, electrostatica, etc.), que la balanza interpreta como cambios de peso. En
este capitulo encontrara informacion de ayuda para identificar tales influencias y eliminar

o reducir sus efectos.
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5.3.9 Precauciones para un funcionamiento apropiado

5.3.9.1 La electricidad estatica de cargas y recipientes
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Figura 5.3.2 Cargas electrostaticas.

Esta electricidad estatica aparece con frecuencia en locales con calefaccién por
aire seco (menos de un 40 % de humedad relativa) y en materiales de vidrio o de plastico,
produciendo fuerzas que pueden afectar a la pesada. Ello se traduce en resultados
continuamente cambiantes e inestables del indicador.

En algunos casos basta con poner la carga en un recipiente metalico.

Utilice siempre el menor recipiente de pesada posible, ya que el error tiende a
aumentar con el tamafio del recipiente.

Eleve la humedad del aire con un humidificador de aire.

Utilice una pistola antiestatica comercial o un spray antiestatico, si bien esto no da
buen resultado con todos los materiales, en muchos casos funciona.

5.3.9.2 Cargas o recipientes magnéticos

El magnetismo de una carga puede hacer que el resultado dependa de la posicién
de la carga en el platillo y que el resultado se reproduzca mal. Las fuerzas magnéticas

son interpretadas erroneamente por la balanza como carga adicional.
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En algunos casos sencillos basta con aumentar la distancia entre la carga y el
platillo. Ponga para ello la carga sobre un recipiente metalico no magnético (p. €j.
aluminio) o de vidrio. Como alternativa puede utilizar la abertura de suspensién de su
balanza y pesar por debajo.

Cuando sea posible debe intentar desmagnetizar la carga o el recipiente.

Ponga la carga en un recipiente magnéticamente blando para apantanar las
fuerzas magnéticas.

5.3.10 Mantenimiento y Limpieza

5.3.10.1 La limpieza simple

Separe el platillo y luego la placa de la camara de pesada. Limpie ésta con un

pincel apropiado

5.3.10.2 La limpieza general

Quite la balanza de la alimentacion eléctrica.
Retire el platillo.

Retire la placa de la cAmara de pesada.
Cierre ambas ventanillas de la caAmara.

Retire la corredera con las instrucciones de manejo resumidas.

o 0 M W DN

Seguidamente retire de la balanza los cristales de la ventanilla superior de la camara,

con cuidado hacia atras. Sostenga el cristal inferior para que no caiga al suelo.

™~

Suelte el blogueo de la tapa de la camara.

8. Saque con cuidado hacia arriba la tapa de la camara.
Retire el cristal delantero y saque de su guia las dos ventanillas laterales de la camara
hacia arriba. Estas dos ventanillas solo se pueden retirar si estd adelante del todo
(“cerradas”).

10. Limpie todas las piezas sueltas desmontadas y la propia balanza®.

11. Vuelva a ensamblar la balanza en orden inverso. Al colocar las ventanillas laterales

de la camara de pesada, haga que descansen correctamente en su ranura guia®.

1 No utilice nunca agentes de limpieza por frotado o disolventes fuertes.
2 No olvide enclavar la tapa de la cAmara de pesada.
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5.3.11 Caracteristicas técnicas y accesorios

Tabla 5.3.1 Alimentacion eléctrica

AC/AC alimentador | 115V, -20%+15%, 50/60 Hz, 195mA, | Sek: 12V, 50/60HZ, 1,25A
Cable de red 230V, -20%+15%, 50/60 Hz, 90mA, | Sek: 12V, 50/60HZ, 1,25A
Proteccion Disyuntor de proteccion térmica

balanza 9.5-17.5V, 50/60 Hz, 7 uA 9-20V=0.7W

Tabla5.3.2 Condiciones ambientales para la balanza®

Altura sobre nivel medio del mar hasta 4000 m

Temperatura 5-40°C

Humedad atmosférica 80% RH @ + 30°C

Categoria de sobrevoltaje Il

Grado de ensuciamiento 2

Equipo estandar

Balanza completa con abertura para pesar por debajo, dispositivo para seguro
antirrobo e instrucciones de manejo resumidas integradas, funda protectora para teclado e
indicador, pincel de limpieza, alimentador, soporte para alimentador, cable de red,

instrucciones de manejo, corta-aires anular.

1 Utilice la balanza exclusivamente en interiores cerrados.
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Tabla 5.3.3 Caracteristicas técnicas®
|

Precision de indicacion 0.1 mg/0.01 mg
Capacidad maxima 210g/41g

Zona de tarado 0...210g/0... 41g
Repetibilidad (s) 0.1mg/0.02mg
Linealidad? +0.2mg/+0.03mg
Tiempo de estabilizacién (tipico) | 5s

Tabla5.3.4 Ajuste®
|

Con pesa interna 200 g

Con pesas externas 40/100/200 g

Tabla 5.3.5 Sensibilidad
|

Deriva de temperatura? +1.5 ppm/<

Deriva a largo plazo® +0.003%

Interfase Interfase universal LocalCAN.
Platillo 85 mm. Acero inoxidable.
Altura (til sobre el platillo 240 mm.

1 Valores en el campo fino.

2 En el intervalo de temperatura de (10-30)°C.

3 Interno, totalmente automatico (FACT) activado a motor. Posibilidad de prueba para el control de la
sensibilidad.

4 Desviacion de sensibilidad/afio a partir de la prima puesta en funcionamiento con autocalibracion FACT
activada.
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5.4 BOMBA PARA RECIRCULACION DE REFRIGERANTE *?

5.4.1 Generalidades y especificaciones

Fabricante: Little Giant
Modelo: NK-2
N° de serie: 527003

Fabricaen: Oklahoma

Tabla 5.4.1 Especificaciones de la bomba
|

Potencia (HP) 1/40
Voltaje (V) 115
Descarga (Plg) 1/4
Consumo Corriente (Amp) 1.7
Potencia (W) 100
Galones por | 1 325
hora a la 3 300
altura de
5’ 270
10 130
Altura maxima (pie) 12.3
Presién (PSI) 5.3
Longitud de cable 6’
Dimensiones (Plg) | 4.7 x5.0x 4.6

1 Fuente: Little, 2002.
2 La bomba se presenta en la Figura C.2
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5.4.2 Rendimiento de la bomba

Tabla5.4.2 Rendimiento
.|

Flujo (Gal/Hora) |Altura (Pies)
0 12.3
20 12.0
100 10.5
120 10.0
190 8.0
200 7.7
240 6.0
280 4.0
300 25
305 2.0
320 0.8
Altura vrs. Flujo
14
12
10
3
.QT-, 8
8 6
2
< 4
2
N
0 T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Flujo (Gal/Hora)

Figura 5.4.1 Rendimiento de la Bomba con respecto a la altura
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Figura 5.4.2 Bomba NK-2

Tabla5.4.3 Partes de la Bomba
e

N° | Funcion Descripcion

1 Filtro polietileno

2 Tornillos #8-18*1", SS

3 Salida Nailon

4 Empaque | Nitrilo

5 Embolo Nailon

6 Plato Nailon

7 Codo Nailon

5.4.4 Caracteristicas de la bomba

P Lo DdE

Completamente sumergible.
Servicio de trabajo continuo.

Resistente a la corrosion y al 6xido debido a un recubrimiento de nailon.

Contiene alto contenido de aceite para la extension de su vida util y la rapida
disipacion del calor. La succion protegida disminuye la aspiracion de basura.
Proteccion de carga térmica excesiva.
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5.4.5 Normas de seguridad

1. Cerciérese de que la unidad se encuentra desconectada de la fuente de electricidad,
antes de tratar de reparar o quitar cualquier pieza.

2. No utilice la bomba para bombear liquidos combustibles o explosivos, tales como
gasolina, petrdleo combustible, kerosene, etc. No la utilice en ambientes explosivos.
La bomba solamente debe utilizarse en liquidos compatibles con los materiales de sus
elementos integrantes.

3. No manipule la bomba con las manos mojadas, ni mientras se encuentre en una
superficie mojada o himeda o entre el agua.

4. Esta bomba esta dotada de un cable de puesta a tierra, un enchufe tomacorriente de
puesta a tierra o0 ambas cosas. Para reducir el riesgo de choque eléctrico, cerciorese
de que se encuentre conectada a un receptaculo de puesta a tierra, debidamente
puesto a tierra.

5. En cualquier instalacion en la cual puedan producirse dafios materiales/o lesiones
personales causados por bombas que no funcionan o tienen escapes, debido a
interrupciones del servicio eléctrico, a obstrucciones de la tuberia de descarga o a
cualquier otra razon debe utilizarse un sistema de seguridad, una alarma o ambos.

6. Sostenga la bomba y la tuberia durante el ensamblaje y la instalacion. La falta de
soporte puede ocasionar roturas de la tuberia, caidas de la bomba, fallas de los
cojinetes del motor, etc.

7. Sila bomba es una bomba llena de aceite, la caja del motor viene de fabrica llena de
un lubricante dieléctrico, para proporcionar una termotransferencia 6ptima del motor y
una lubricacién permanente de los cojinetes. El uso de cualquier otro lubricante podria
causar averias. Este lubricante no es toxico; no obstante, si escapa de la caja del
motor, puede quitarse rapidamente de la superficie del agua, colocando sobre ella
toallas de papel u otro material absorbente para embeberlo, con el fin de no perturbar

la vida acudtica.

160



IDENTIFICACION Y CALIFICACION DE EQUIPOS

5.4.6 Conexiones eléctricas *

1. No la conecte a un voltaje distinto del indicado.

2. Si la bomba esta dotada de un enchufe eléctrico de tres dientes, el tercer diente es
para ponerla a tierra, con el fin de prevenir el peligro de posibles choques eléctricos.
No quite el tercer diente del enchufe. Se recomienda un circuito de ramal
independiente. No utilice cables de extension. No corte el enchufe del cable.

3. Si el cable viene dotado de hilos conductores forrados, cerciérese de que los hilos
conductores se encuentren conectados correctamente a una fuente de electricidad. El
hilo verde o amarillo, es el de puesta a tierra; el hilo azul o blanco y el marrén o negro,

son hilos con corriente.

5.4.7 Funcionamiento

Las bombas de la serie NK estan destinadas a usos que requieren la sumersion.
La bomba debe colocarse con la rejilla como base, o sobre las dos palcas de soporte que
se encuentran al otro lado de la entrada de la cuerda. Si la superficie es de arena o lodo,
es necesario proveer una superficie lisa para la bomba, cuando se la coloque con la toma
hacia abajo.

Las bombas No-Korode (NK) estan disefiadas para su utilizacién en medios acidos
suaves, alcalinos y aguas duras. Antes de utilizar la bomba en cualquiera de estos
medios, verifique la compatibilidad de los liquidos que entren en contacto con las piezas
de la bomba. Los materiales de la bomba consisten en: una caja de nailon llena de fibra
de vidrio; un difusor, una placa, una rueda maovil y un codo de nailon; un eje motor y
sujetadores de acero inoxidable; un obturador rectangular de nitrilo (entre el difusor y la
placa); un obturador del eje de "Viton" y una rejilla de polietileno. El forro de la cuerda es
de material de cloruro polivinilico. Las demas piezas plasticas son de nailon.

No intente restringir el lado de la toma de la bomba; la restriccién de la toma puede
estropear el obturador del eje. Si se requiere un caudal menor, restrinjase el lado de la
descarga de la bomba. Por ejemplo, si se utiliza tuberia plastica, coléquese una
abrazadera en la tuberia, para restringir el caudal por medio de la compresion de los

tubos.

1 Consulte las ilustraciones de su hoja de instrucciones, para montar y desmontar correctamente su bomba
Little Giant.
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No permita que la unidad funcione en seco. Esta disefiada para que la enfrien los
liquidos bombeados, Si se permite que la bomba funcione en seco, puede estropearse el
obturador y el motor puede caerse. Si la unidad va a estar sin uso durante cierto tiempo,
siga las instrucciones de limpieza de la seccion siguiente, antes de guardarla. No permita
gue la unidad se congele durante el invierno. La congelacién puede causar grietas o
deformaciones de las piezas plasticas, que puedan destruir la bomba.

5.4.8 Instrucciones de servicio 1

1. Esta unidad se encuentra lubricada permanentemente. No se requiere lubricacion. En
ningun caso abra la parte sellada de la unidad, ni quite los tornillos de la caja.

2. La limpieza periddica de la bomba prolongara su vida util y eficiencia. Remitase a la
Figura 5.4.2, para montar y desmontar la cabeza de bombeo.

3. En primer lugar, quite la rejilla de la bomba. Luego, quite los 3 tornillos, como lo
indican las flechas? de la figura mencionada en la figura anterior.

4. Limpie ligeramente cualquier corrosién o residuo que pueda ocluir la rueda movil.
Utilice un cepillo y aceite penetrante, y raspe ligeramente para quitar el material
incrustado.

5. Dé vuelta manualmente a la rueda mavil para verificar que gire liboremente. Coloque la
bomba de manera que usted no la toque y que la rueda movil no esté tocando nada.
Enchufe la unidad en un circuito GFCI durante 10 segundos, para ver si la rueda mévil
gira: a) si gira y el GFCI no se desconecta, desenchufe la unidad e instale las piezas
en un orden inverso a aquél en el cual se quitaron, b) Si no rota, si la bomba
desconecta los automaticos o no funciona debidamente después de la limpieza,
devuélvala a Little Giant o a su centro de reparacion autorizado. No intente hacer
usted mismo las reparaciones.

6. Cercitdrese de que el cable eléctrico se encuentre en buen estado y no tenga muescas
ni cortes.

1 Cercidrese de que la unidad se encuentre desconectada de la fuente de electricidad, antes de intentar
reparar o quitar cualquier pieza.
2 No quite los demas tornillos que puedan encontrarse a la vista.
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6.1 ULTIMA GOLD LLT (COCTEL DE CENTELLEO LIQUIDO) *

El céctel de centelleo liquido con alto punto de ebullicion es lo mas nuevo de
Packard, es biodegradable y permite determinar bajos niveles de tritio en un rango amplio
de muestras de agua sin requerimiento de destilacion.

Ultima Gold LLT acepta hasta un 54% de agua de grifo, agua de rio, agua lluvia e
incluso agua de mar, con eficiencia de conteo de tritio de aproximadamente 30% y con
bajos niveles de fondo. Cuando sea usado con analizadores de centelleo liquido como
Packard Tri-Carb, los fondos son reducidos a niveles muy bajos, resultando en un minimo
detectable de actividades por debajo de 1.1 Bg/L (para 500 minutos de conteo).

6.1.1 Caracteristicas de funcionamiento

Alta capacidad de agua (hasta un 54%).
Alta eficiencia de conteo.
Acepta diferentes tipos de agua.

10. Muy bajos niveles de fondo.

11. Para bioensayos de orina, una capacidad arriba del 40%, permitiendo bajos niveles de
deteccién menores a 10 Bg/L (para 500 minutos de conteo).

12. Capacidad en muestras de Radionuclidos de metales pesados, arriba de 18% de 2M
HNOs, 2M HCI Y 2M H3PO, para conteos de alfa, beta y alfa/beta.

13. No difunde a través de viales de polietileno.

14. Biodegradable.

15. Alto punto de ebulliciéon de aproximadamente 140 °C.

16. Caracteristicas de seguridad deseables.

6.1.2 Capacidad de carga de agua

La deteccion y cuantificacibn de bajos niveles de tritio hace necesario
particularmente una alta capacidad de carga para asegurar un alto grado de exactitud en
el analisis (ver Figura 6.1.1).

La mezcla coctel agua debe ser estable con respecto al tiempo y la temperatura
para bajos niveles de conteo, con tiempos de conteo que pueden ser superiores a 500
minutos y con temperaturas de conteo que pueden ser inferiores a 14°C.

1 Fuente: PerkinElmer, 2008.
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6.1.3 Tipos de agua y orina

Las especies radioactivas de interés pueden ser en agua de una variedad de
origenes y por consiguiente el cActel debe ser capaz de acomodarse a esta diversidad de
muestras.

Algunos investigadores destilan agua o simplemente la colectan y luego agregan
acido para estabilizarla. La adicién incluso de pequefias cantidades de acido puede
ocasionar serios efectos en la capacidad de la muestra.

Para esto es recomendado que el coctel sea reevaluado con este tipo de muestras
modificadas para asegurar que la mezcla es todavia homogénea. Esto es especialmente
importante si estan usandose viales de plastico, cuando ellos no son transparentes.

Adicionalmente lleve a cabo la evaluacién con viales de vidrio a la temperatura de
conteo para asegurarse de la estabilidad en los periodos de conteo.

La alta aceptacién de muestras es deseable para departamentos fisicos de salud
que regularmente monitorean muestras de orina como parte de sus programas de salud

ocupacionales.

6.1.4 Figura de mérito

En LSC la razén sefal/fondo es expresada como el cuadrado de la eficiencia de
deteccion dividida por el fondo (E?/B) y es usualmente nombrada como figura de mérito.

Fundamentalmente la mas alta eficiencia con los mas bajos fondos producen la mas
alta sensibilidad (ver Tabla 6.1.2).

6.1.5 Propiedades de seguridad para la muestray el  usuario

Experiencias previas con DIN (Di-IsopropilNaftaleno) basadas en cécteles, indican
que no habra ninguna infiltracion a través de viales de plastico. Esto permite mayor
flexibilidad durante la preparacién de la muestra y el rendimiento incrementado durante
periodos normalmente largos de conteo. Los mas bajos fondos son obtenidos con viales
de polietileno que no son contaminados con “°K como en viales de vidrio.

Las inherentes caracteristicas de DIN aliadas con propiedades conocidas de
surfactantes, asegura que el cdActel tenga alto punto de ebullicién, sea biodegradable y

Seguro para Su uso.
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6.1.6 Preparacion del céctel

El blanco fue definido en diferentes tipos de aguas que deben ser aceptadas para
altos volumenes (arriba de 12 mL en 10 mL de céctel para todas las temperaturas entre
12°C y 20°C), ver Figura 6.1.1.

Ultima Gold AB fue usada para puntos de inicio; al igual que éste céctel, puede
contener 10 mL de agua a 20°C pero no a menores temperaturas. Una serie de cambios
significativos fueron hechos para la formulacion y el rendimiento en base a criterios
reunidos que todavia son Utiles.

Unas formulaciones fueron evaluadas en un LSC de bajo nivel antes de elegir un
céctel final. El coctel final fue llamado Ultima Gold LLT.

Durante esta evaluacion los factores surgidos fueron:

1. Con DIN basado en cécteles de bajos fondos, puede ser obtenido cuando el conteo es
a bajas temperaturas. Esto es mas probable debido a un incremento en la viscosidad.
2. Pueden obtenerse fondos mas bajos a costos de reduccion de la eficiencia usando
rangos de configuraciones optimizadas (ver Tabla 6.1.2).
El céctel fue encontrado para ser muy apropiado en el uso con muestras de orina.
Puesto que el cOctel se desarrollé de Ultima Gold AB, fue encontrado para ser

igualmente conveniente en trabajos de alfa/beta.

6.1.7 Rendimiento de Ultima Gold LLT

Tabla 6.1.1 Agua requerida para diferentes temperaturas.
|

Temperatura | Agua tomada por 10 mL de Ultima Gold LLT (mL)
(°C) Deionizada, destilada y Agua lluvia | Agua de mar
12 12 12
14 12 11
16 12 9
18 12 7.3
20 12 5.5
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Temperatura Vrs. Volumen de agua

20 _
o I
8 18 B Agua de
o ] mar
=] I —
g 16 o
S @ Deionizada,
= ) destilada y
E ., I :
o 14 agua lluvia
|_

12

12
mL de agua por 10 mL de Ultima Gold LLT

Figura6.1.1 Relacion Temperatura Vrs. Volumen de agua para Ultima Gold LLT.

6.1.7.1 Rendimiento para bajos niveles de tritio

Tabla6.1.2 Rendimiento de Ultima Gold LLT para bajos niveles de Tritio®
]
Agua : Coctel | Eficiencia (%) | Fondo (CPM) | E¥/B | E?V4B | MDA (Bg/L ™)
8mL:12mL 24.6 1.15 526 | 33680 1.22
10 mL: 10 mL 21.2 1.05 405 | 40490 1.11
11mL:9mL 18.1 0.95 345 | 41730 1.06

1 Medidas hechas en un rango optimizado de energia de (0.4 — 4.5) KeV, con equipo de Centelleo modelo Tri-
Carb 2770TR/SL (operado a 15°C) en modo de bajo nivel de conteo, todas las muestras en duplicado, 500
minutos de conteo.
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6.1.7.2 Rendimiento con respecto al tiempo de conteo

Tabla 6.1.3 Rendimiento de Ultima Gold LLT con respecto al tiempo de conteo
|

Fondo MDA (pCi/L) MDA (Bg/L)
1000 | 500 250 100 60 1000 500 250 100 60

(CPM) min min min min min min min min min min
1 27 37 53 82 107 1.00 1.37 1.96 3.03 | 3.96
2 37 53 73 120 153 1.37 1.96 2.70 4.44 | 5.66
3 47 63 90 143 187 1.74 2.33 3.33 5.29 | 6.92
5 60 87 117 187 240 2.22 3.22 4.33 6.92 | 8.88
15 103 143 203 327 420 3.81 5.29 7.51 | 12.10 | 15.54
20 117 167 237 377 483 4.33 6.18 8.77 | 13.95 |17.87

Limite de Deteccién Vrs. Fondo
500 18.5
400 ~ + 14.8
- __|—+—1000 min
S - .
5 300 - + 11.1 g —=— 500 min
:% < 250 min
s 200 - T+ 74 = 100 min
e (@) .
—— 60 min
100 -+ + 3.7
0 0.0
20 15 5 3 2 1
Fondo (CPM)

Figura 6.1.2 Rendimiento de Ultima Gold LLT con respecto al tiempo de conteo
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6.2 PERMANGANATO DE POTASIO

Formula: KMnO,
Peso molecular: 158.03 g/mol
Composicion: K: 24.74%; Mn: 34.76% y O: 40.50%.

6.2.1 Generalidades

El permanganato de potasio (KMnO,4) es un compuesto quimico formado por iones
potasio (K*) y permanganato (MnO,"). Es un fuerte agente oxidante. Tanto en sélido como
en solucién acuosa presenta un color violeta intenso.

El permanganato de potasio es un soélido cristalino purpura, soluble en agua y se
obtiene por oxidacion electrolitica del mineral de manganeso. Es no inflamable, sin
embargo acelera la combustion de materiales inflamables y si este material se encuentra
dividido finamente, puede producirse una explosion.

Es utilizado como reactivo en quimica organica, inorganica y analitica; como
blanqueador de resinas, ceras, grasas, aceites, algodon y seda; en tefiido de lana y telas
impresas; en el lavado de diéxido de carbono utilizado en fotografia y en purificacién de

agua.

6.2.2 Propiedades quimicas

Reacciona de manera explosiva con muchas sustancias como: acido y anhidrido
acético sin control de la temperatura; polvo de aluminio; nitrato de amonio; nitrato de
glicerol y nitrocelulosa; dimetilformamida; formaldehido; acido clorhidrico; arsénico (polvo
fino); fosforo (polvo fino); azlcares reductores; cloruro de potasio y acido sulfarico;
residuos de lana y en caliente con polvo de titanio o azufre.

El permanganato de potasio soélido se prende en presencia de los siguientes
compuestos: dimetilsulféxido, glicerol, compuestos nitro, aldehidos en general,
acetilacetona, acido lactico, trietanolamina, manitol, eritrol, etilenglicol, ésteres de
etilenglicol, 1,2-propanodiol, 3-cloropropano-1,2-diol, hidroxilamina, acido oxalico en
polvo, polipropileno y diclorosilano. Lo mismo ocurre con alcoholes (metanol, etanol,
isopropanol, pentanol o isopentanol) en presencia de acido nitrico y disolucién al 20 % de

permanganato de potasio.
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Por otro lado, se ha informado de reacciones exotérmicas violentas de este
compuesto con acido fluorhidrico y con peréxido de hidrégeno.

Con mezclas etanol y acido sulfirico y durante la oxidacion de ter-alquilaminas en
acetona y agua, las reacciones son violentas.

Con carburo de aluminio y con carbén se presenta incandescencia.

Trazas de este producto en nitrato de amonio, perclorato de amonio o diclorosilano,
aumentan la sensibilidad de estos productos al calor y la friccion.

Puede descomponerse violentamente en presencia de alcalis o acidos concentrados
liberandose oxigeno.

En general, es incompatible con agentes reductores fuertes (sales de hierro (II) y
mercurio (1), hipofosfitos, arsénicos), metales finamente divididos, peroxidos, aluminio,

plomo, cobre y aleaciones de este ultimo.

6.2.3 Propiedades fisicas y Termoquimicas

Tabla 6.2.1 Propiedades fisicas y termodinamicas del KMnO,
|

Propiedad Valor correspondiente a la propiedad  *
Punto de fusién Se descompone a 240 °C con evolucién de oxigeno.
Densidad (a 25 °C) 2.703 g/mL.
Solubilidad Soluble en 14.2 partes de agua fria 'y 3.5 de agua hirviendo.

También es soluble en acido acético, acido trifloro acético,

anhidrido acético, acetona, piridina, benzonitrilo y sulfolano.

AH 50 -813,4 kJ/mol

Sosc’)lido 171.7 J-mol*-K*?

1 Todos los valores estan dados en el Sl y en condiciones normales (0 € y 1 atm), salvo que se indiqu e lo
contrario.
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6.2.4 Niveles de toxicidad

Tabla 6.2.2 Niveles de toxicidad del Permanganato de Potasio
|

Generales Polvo total Polvo respirable

Oral en humanos: 143 mg/kg | Limite: 2.5 mg/m3 | Limite: 1 mg/m3

Oral en ratas: 1090 mg/kg Méaximo: 5 mg/m3 | Periodos cortos: 2.5 mg/m3

6.2.5 Manejo y equipo de proteccion personal

Para manejar este compuesto deben utilizarse bata, lentes de seguridad y guantes,
en un area bien ventilada. Para cantidades grandes, debe usarse, ademas, equipo de
respiracion autbnoma.

No deben usarse lentes de contacto al manejar este producto. Al trasvasar

disoluciones de este producto, usar propipeta, nunca aspirar con la boca.

6.2.6 Riesgos

6.2.6.1 Riesgos de fuego y explosién

Es un compuesto no inflamable. Sin embargo los recipientes que lo contienen
pueden explotar al calentarse y genera fuego y explosion al entrar en contacto con

materiales combustibles.

6.2.6.2 Riesgos a la salud

1. Inhalacion: Causa irritacion de nariz y tracto respiratorio superior, tos, laringitis, dolor
de cabeza, nausea y vomito. La muerte puede presentarse por inflamacion, edema o
espasmo de la laringe y bronquios, edema pulmonar o neumonitis quimica.

2. Contacto con ojos: Tanto en formas de cristales como en disolucién, este compuesto
€S muy corrosivo.

3. Contacto con la piel: La irrita y en casos severos causa quemaduras quimicas.
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4. Ingestién: Se ha observado en humanos que en dosis bajas o0 moderadas genera
guemaduras en traquea y efectos gastrointestinales como nausea, vémito, ulceracion,
diarrea o constipacion y pérdida de conciencia. Con dosis mayores se ha presentado
anemia, dificultad para tragar, hablar y salivar, En casos severos se han presentado,
ademéas de los anteriores, taquicardia, hipertermia (aumento de la temperatura
corporal), cansancio, dafios a rifiones y la muerte debida a complicaciones
pulmonares o fallas circulatorias.

5. Mutagenicidad: Se ha informado de un pequefio incremento de aberracion
cromosomal en cultivos de células de mamiferos.

6. Peligros reproductivos:  Se ha informado de disturbios ginecol6gicos en trabajadoras
expuestas a este compuesto, especialmente en mujeres jovenes. Su usoO COmMo
abortivo local causa dafios severos en la vagina y hemorragias.

6.2.7 Acciones de emergencia

6.2.7.1 Primeros auxilios !

1. Inhalacién: Transportar a la victima a una zona bien ventilada. Si se encuentra
inconciente, proporcionar respiracion artificial. Si se encuentra conciente, sentarlo
lentamente y proporcionar oxigeno.

2. Ojos: Lavarlos con agua corriente asegurandose de abrir bien los parpados, por lo
menos durante 15 minutos.

3. Piel: Eliminar la ropa contaminada, si es necesario, y lavar la zona afectada con agua
corriente.

4. Ingestién: No induzca el vémito. Si la victima se encuentra consciente dar agua a

beber inmediatamente.

6.2.7.2 Control de fuego, fugas o derrames y desechos

Utilizar equipo de respiracion autbnoma en incendios donde se involucre a este
compuesto. Utilizar agua para enfriar los contenedores involucrados y también para

extinguir el incendio.

1 En todos los casos de exposicion, el paciente debe ser transportado al hospital tan pronto como sea posible.
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Utilizar el equipo de seguridad minimo como bata, lentes de seguridad y guantes y,
dependiendo de la magnitud del derrame, sera necesario la evacuaciéon del area y la
utilizacién de equipo de respiracién auténoma.

Alejar del derrame cualquier fuente de ignicion y mantenerlo alejado de drenajes y
fuentes de agua.

Construir un dique para contener el material liquido y absorberlo con arena. Si el
material derramado es sélido, cubrirlo para evitar que se moje.

Almacenar la arena contaminada o el sélido derramado en areas seguras para su
posterior tratamiento.

Agregar disoluciones diluidas de bisulfito de sodio, tiosulfato de sodio, sales ferrosas
0 mezclas sulfitosales ferrosas y acido sulfarico 2M para acelerar la reduccién (no usar
carbén o azufre). Transferir la mezcla a un contenedor y neutralizar con carbonato de

sodio, el sélido resultante (MnO,), debe filtrarse y confinarse adecuadamente.

6.2.8 Almacenamiento

Debe almacenarse en recipientes bien tapados alejados de acido sulfurico, peréxido
de hidrégeno, combustibles, compuestos organicos en general, materiales oxidables y

protegidos de dafios fisicos, en lugares frescos y bien ventilados.

6.2.9 Usos vy utilidades

Es utilizado como agente oxidante en muchas reacciones quimicas en el laboratorio
y la industria. También se utiliza como desinfectante y en desodorizantes. Se utiliza para
tratar algunas enfermedades parasitarias de los peces, asi como en el tratamiento del
agua potable, y como antidoto en los casos de envenenamiento por fosforo. En Africa,
mucha gente lo usa para remojar vegetales con el fin de neutralizar cualquier bacteria que
esté presente. Puede ser usado como reactivo en la sintesis de muchos compuestos
guimicos. Por ejemplo, una solucion diluida de permanganato puede convertir un
compuesto organico con un doble enlace de carbono en un diol. Soluciones mas fuertes
pueden oxidar un grupo metilo en un anillo aromatico en un grupo carboxilo. En quimica
analitica, una solucidon acuosa estandarizada se utiliza con frecuencia como titulante
oxidante en titulaciones redox debido a su intenso color violeta.
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El permanganato violeta se reduce al cation Mn*?, incoloro, en soluciones &cidas. En
soluciones neutras, el permanganato sélo se reduce a MnO,, un precipitado marrén en el
cual el manganeso tiene su estado de oxidacion +4. En soluciones alcalinas, se reduce a
su estado +6, dando K,MnO,.

Soluciones diluidas se utilizan como enjuague bucal (0,25 %), desinfectante para las
manos (alrededor del 1%).

Se utiliza como reactivo para determinar el nUmero Kappa de la pulpa de madera.

El permanganato potasico se utiliza en algunas ocasiones para realizar lavados

gastricos en ciertas intoxicaciones.

6.2.10 Precauciones

El KMnO, solido es un oxidante muy fuerte, que mezclado con glicerina pura
provocara una reaccién fuertemente exotérmica. Reacciones de este tipo ocurren al
mezclar KMnQ, sélido con muchos materiales organicos.
Sus soluciones acuosas son bastante menos peligrosas,
especialmente al estar diluidas. Mezclando KMnO, sélido

con acido sulfirico concentrado forma Mn,O,; que

provoca una explosién. La mezcla del permanganato
s6lido con 4&cido clorhidrico concentrado genera el
peligroso gas cloro.

El permanganato mancha la piel y la ropa (al reducirse a MnQO,) y deberia por lo
tanto manejarse con cuidado. Las manchas en la ropa se pueden lavar con acido acético.

Las manchas en la piel desaparecen dentro de las primeras 48 horas.
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6.3 HIDROXIDO DE SODIO

Formula: NaOH.
Peso molecular: 40.01 g/mol.
Composicion: Na: 57.48%; H: 2.52% y O: 40.00%.

6.3.1 Generalidades

El hidréxido de sodio es un sélido blanco e industrialmente se utiliza como
disolucion al 50% por su facilidad de manejo. Es soluble en agua, desprendiéndose calor.
Absorbe humedad y diéxido de carbono del aire y es corrosivo de metales y tejidos.

Es usado en sintesis, en el tratamiento de celulosa para hacer rayén y celofan, en la
elaboracion de plasticos, jabones y otros productos de limpieza, entre otros usos.

Se obtiene, principalmente por electrélisis de cloruro de sodio, por reaccion de
hidroxido de calcio y carbonato de sodio y al tratar sodio metdlico con vapor de agua a

bajas temperaturas.

6.3.2 Propiedades fisicas y termodinamicas

Tabla 6.3.1 Propiedades de disoluciones acuosas del NaOH
|

Concentracién d,*® Punto de Punto de
(%p/p) congelacién (°C) Ebullicién (°C)
5 1.056 -4 102
10 1.111 -10 105
20 1.222 -26 110
30 1.333 1 115
40 1.434 15 125
50 1.530 12 140
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Propiedades fisicas y termodinamicas
|

1

Propiedad Valor correspondiente a la propiedad
Punto de ebullicién 1388°C
Punto de fusién 318.4°C

Indice de refracciéon a
589.4 nm

1.433 (a 320°C) y 1.421 (a 420 °C)

Presién de vapor

1 mm Hg (739 °C)

Densidad

2.13 g/ml

Solubilidad

Soluble en agua, alcoholes y glicerol, insoluble en acetona
(aunque reacciona con ella) y éter.

1g de NaOH se disuelve en 0.9 ml de agua, 0.3 ml de agua

hirviendo, 7.2 ml de alcohol etilico y 4.2 ml de metanol.

pH de disoluciones

acuosas (% p/p)

0.05 %: 12; 0.5%: 13; 5%: 14

Disoluciones acuosas

En la Tabla 6.3.1, se presentan algunas propiedades de
disoluciones acuosas del NaOH.

Calor especifico

0.35 cal/g°C (a 20°C)

Calor latente de fusiéon

40 callg

Calor de formacion

100.97 Kcal/mol (forma alfa) y 101.95 Kcal/mol (forma beta)

Calor de transicion de la 24.69 callg
forma alfa a la beta

Temperatura de transicion | 299.6 °C
Energia libre de formaciéon | 90.7 Kcal/ mol

1 Todos los valores estan dados en condiciones normales (25€C y 1 atm 6 760 mm Hg), salvo que se indiq ue

lo contrario.
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6.3.3 Propiedades quimicas

El NaOH reacciona con metales como Al, Zn y Sn, generando aniones como AlO,,
ZnO, y SnO5* e hidrégeno. Con los éxidos de estos metales, forma esos mismos aniones
y agua. Con zinc metalico, ademas, hay ignicion.

Se ha informado de reacciones explosivas entre el hidroxido de sodio y nitrato de
plata amoniacal caliente, 4-cloro-2-metil-fenol, 2-nitro anisol, cinc metdlico, N,N,-
bis(trinitro-etil)-urea, azida de ciandégeno, 3-metil-2-penten-4-in-1-ol, nitrobenceno,
tetrahidroborato de sodio, 1,1,1-tricloroetanol, 1,2,4,5-tetraclorobenceno y circonio
metalico.

Con bromo, cloroformo y triclorometano las reacciones son vigorosas o violentas.

La reaccion con sosa Yy tricloroetiieno es peligrosa, ya que este Ultimo se

descompone y genera dicloroacetileno, el cual es inflamable.

6.3.4 Niveles de toxicidad

LDs, (en conejos): 500 mL/Kg de una disolucion al 10%.
Irritacion a piel de conejos: 500 mg/ 24h, severa.

Irritacion a ojos de conejos: 4 mg, leve; 1% & 50 ug/24h, severo.
IDLH: 250 mg/m?®.

Periodos largos: 2 mg/m?.

Periodos cortos: 2 mg/m?.

Limite maximo: 2 mg/m?°.

6.3.5 Manejo y equipo de proteccion personal

Para el manejo del NaOH es necesario el uso de lentes de seguridad, bata y
guantes de neopreno, nitrilo o vinilo. Siempre debe manejarse en una campana y no
deben utilizarse lentes de contacto al trabajar con este compuesto.

En el caso de trasvasar pequeias cantidades de disoluciones de sosa con pipeta,

utilizar una propipeta, nunca aspirar con la boca.
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6.3.6 Riesgos

6.3.6.1 Riesgos de fuego o explosién

Este compuesto no es inflamable sin embargo, puede provocar fuego si se

encuentra en contacto con materiales combustibles. Por otra parte, se generan gases

inflamables al ponerse en contacto con algunos metales. Es soluble en agua generando

calor.

6.3.6.2 Riesgos a la salud

El hidréxido de sodio es irritante y corrosivo de los tejidos. Los casos mas comunes

de accidente son por contacto con la piel y ojos, asi como inhalacion de neblinas o polvo.

1.

Inhalacion: La inhalacion de polvo o neblina causa irritacion y dafio del tracto
respiratorio. En caso de exposicidbn a concentraciones altas, se presenta ulceracion
nasal. A una concentracién de 0.005-0.7 mg/m?, se ha informado de quemaduras en
la nariz y tracto. En estudios con animales, se han reportado dafios graves en el tracto
respiratorio, después de una exposicion crénica.

Contacto con ojos: El NaOH es extremadamente corrosivo a los ojos por lo que las
salpicaduras son muy peligrosas, pueden provocar desde una gran irritacion en la
cérnea, ulceracion, nubosidades y, finalmente, su desintegracion. En casos mas
severos puede haber ceguera permanente, por lo que los primeros auxilios inmediatos
son vitales.

Contacto con la piel: Tanto el NaOH sélido, como en disoluciones concentradas es
altamente corrosivo a la piel. Se han hecho biopsias de piel en voluntarios a los
cuales se ha aplicado una disolucién de NaOH 1N en los brazos de 15 a 180 minutos,
observandose cambios progresivos, empezando con disolucién de células en las
partes callosas, pasando por edema y llegar hasta una destruccion total de la
epidermis en 60 minutos. Las disoluciones de concentracion menor del 0.12% dafian
la piel en aproximadamente 1 hora.

Se han reportado casos de disolucién total de cabello, calvicie reversible y
quemaduras del cuero cabelludo en trabajadores expuestos a disoluciones
concentradas de sosa por varias horas. Por otro lado, una disolucién acuosa al 5%

genera necrosis cuando se aplica en la piel de conejos por 4 horas.
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Ingestion: Causa quemaduras severas en la boca, si se traga el dafio es, ademas, en
el es6fago produciendo vomito y colapso.

Carcinogenicidad: Este producto esta considerado como posible causante de cancer
de esofago, aln después de 12 a 42 afios de su ingestion.

La carcinogénesis puede deberse a la destruccién del tejido y formacion de costras,
mas que por el producto mismo.

Mutagenicidad: Se ha encontrado que este compuesto es ho mutagénico.

6.3.7 Acciones de emergencia

6.3.7.1 Primeros Auxilios

1

Inhalacion: Retirar del area de exposicion hacia una bien ventilada. Si el accidentado
se encuentra inconciente, no dar a beber nada, dar respiracion artificial y rehabilitacion
cardiopulmonar. Si se encuentra conciente, levantarlo o sentarlo lentamente,
suministrar oxigeno, si es necesario.

Ojos: Lavar con abundante agua corriente, asegurandose de levantar los parpados,
hasta eliminacion total del producto.

Piel: Quitar la ropa contaminada inmediatamente. Lavar el area afectada con
abundante agua corriente.

Ingestion: No provocar vomito. Si el accidentado se encuentra inconciente, tratar
como en el caso de inhalacién. Si esta conciente, dar a beber una cucharada de agua
inmediatamente y después, cada 10 minutos.

6.3.7.2 Control de fuego, fugas o derrames y desechos

Pueden usarse extinguidores de agua en las areas donde haya fuego y se

almacene NaOH, evitando que haya contacto directo con el compuesto.

En caso de derrame, ventilar el area y colocarse la ropa de proteccién necesaria

como lentes de seguridad, guantes, overoles quimicamente resistentes, botas de

seguridad. Mezclar el s6lido derramado con arena seca, neutralizar con HCI diluido, diluir

con agua, decantar y tirar al drenaje. La arena puede desecharse como basura

doméstica.

1 En todos los casos de exposicion, el paciente debe ser transportado al hospital tan pronto como sea posible.
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Si el derrame es de una disolucion, hacer un dique y neutralizar con HCI diluido,
agregar gran cantidad de agua y tirar al drenaje.

Para pequefias cantidades, agregar lentamente y con agitaciéon, agua y hielo.
Ajustar el pH a neutro con HCI diluido. La disolucion acuosa resultante, puede tirarse al
drenaje diluyéndola con agua. Durante la neutralizacion se desprende calor y vapores, por
lo que debe hacerse lentamente y en un lugar ventilado adecuadamente.

6.3.8 Almacenamiento

El hidréxido de sodio debe ser almacenado en un lugar seco, protegido de la
humedad, agua, dafio fisico y alejado de &acidos, metales, disolventes clorados,

explosivos, peréxidos organicos y materiales que puedan arder facilmente.
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7.1 RADIOPROTECCION

La proteccion radiolégica es una disciplina cientifico-técnica que tiene como
finalidad la proteccién de las personas y del medio ambiente frente a los riesgos derivados
de la utilizacién de fuentes radiactivas, tanto naturales como artificiales, en actividades
médicas, industriales, de investigacion o agricolas. El uso de las radiaciones ionizantes
reporta importantes beneficios a la Humanidad, pero también comporta ciertos riesgos,
que comenzaron a ponerse de manifiesto pocos afios después del descubrimiento de los
rayos X, a finales del siglo XIX. Es necesario primero establecer unas normas de trabajo
que garanticen que no se producen dafios inmediatos, dafios de tipo determinista,
manteniendo las dosis por debajo del umbral y en segundo lugar aplicar todas las
medidas razonables para reducir al maximo la incidencia de los efectos bioldgicos
estocasticos o probabilisticos.

Las primeras normativas sobre proteccion radiolégica datan de 1928 y fueron
elaboradas por un organismo internacional independiente ya sea de autoridad nacional o
supranacional, denominado entonces "Comisién Internacional de Proteccién contra los
Rayos X y el Radio", fundado en base a una decisién adoptada en el segundo Congreso
Internacional de Radiologia. En el afio 1950 se reestructuré esta Comisién y paso a
denominarse "Comision Internacional de Proteccién Radiolégica (ICRP)", nombre con el
gue se la conoce en la actualidad. Hoy en dia esta generalizada la existencia de normas
de proteccion radiologica basandose en las recomendaciones dictadas por la ICRP. Ello
permite un elevado nivel de homogeneidad en los criterios de proteccion radioldgica

reflejados en la legislacion de la mayoria de paises. (UMA, 2005).

7.1.1 Tipos de fuentes radiactivas

7.1.1.1 Fuente encapsulada

Es todo material radiactivo herméticamente cerrado y sellado dentro de un

contenedor no radiactivo. Ejemplo es la fuente que esta dentro del contador de centelleo.

7.1.1.2 Fuente no encapsulada

Es la que contiene sustancias radiactivas que pueden ser extraidas. Total o

parcialmente y manipuladas fuera de sus contenedores.
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7.1.2 Tipos de riesgos

La dosis de radiacion recibida por un individuo al permanecer en las proximidades
de un emisor o generador de radiaciones ionizantes, depende de tres factores: el tiempo
de exposicion, la distancia a la fuente y el blindaje (seccion 7.1.4).

En los laboratorios en los que se trabaja con fuentes no encapsuladas, es decir
sustancias radiactivas en recipientes abiertos, el individuo puede ser dafado por
irradiacién y por contaminacion mediante la absorcion, ingestiéon o inhalaciéon del material
radiactivo. Se previene el riesgo de contaminacion radiactiva mediante el confinamiento y
manipulacion de las fuentes no encapsuladas en lugares adecuados (camaras de
guantes, camaras con sistemas de extraccion de aire, etc.), asi como con el uso del
vestuario adecuado. Las precauciones generales a tener en cuenta para reducir la
contaminacion son:

+ Emplear la minima cantidad posible de radionucleido necesaria para el resultado que
se quiera conseguir.

» Utilizar sistemas de confinamiento y retencion: bandejas o similares.

» Utilizar siempre que sea necesario el detector.

» Emplear sistemas de descontaminacion.

e Cumplir las normas de trabajo.

7.1.2.1 Riesgos de irradiacion

Siempre que una persona u objeto esta proxima a una fuente, existe riesgo de
irradiaciéon. Son producidos tanto por fuentes encapsuladas como por las no

encapsuladas.

7.1.2.2 Riesgos de contaminacién

Siempre que sustancias radiactivas estan presentes en un medio o superficie en
los que son indeseables hay contaminacidn radiactiva.

La contaminacion radiactiva se debe fundamentalmente a fuentes no
encapsuladas, y en algunos casos a fuentes encapsuladas que han perdido su
hermeticidad. (CSIC, 2004).
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7.1.3 Bases de proteccion

El sistema de proteccion radioldgica, recomendado por la ICRP, esta basado en

tres principios fundamentales.

7.1.3.1 Justificacion

Los diferentes tipos de actividades que implican exposicion a las radiaciones
deben estar justificados por las ventajas que proporcionen. Las ventajas tienen que

superar los efectos perjudiciales potenciales.

7.1.3.2 Optimizacion

Se sigue el criterio ALARA (As Low As Reasonably Achievable), segun el cual
todas las exposiciones a las radiaciones ionizantes deben ser mantenidas tan bajas como
sea razonablemente posible, teniendo en cuenta los citados factores econdémicos vy
sociales. Las dosis individuales, el nimero de personas expuestas y la probabilidad de
gue se produzcan exposiciones potenciales, deben mantenerse en el valor mas bajo que
sea razonablemente posible.

7.1.3.3 Limitacién de dosis

En todo caso, la dosis de radiacién que puede recibir cualquier individuo no debe
superar unos valores establecidos como limites legales, lo que garantiza la proteccion del
publico en general y del personal profesionalmente expuesto.

La limitacion de los efectos derivados de las radiaciones ionizantes se consigue
evitando las exposiciones no justificadas y manteniendo tan bajas como sea posible las

justificadas.

7.1.4 Proteccion frente a radiaciones

La proteccion frente a las radiaciones requiere en primer lugar entender bien la
naturaleza del problema para tomar las precauciones adecuadas. La proteccion frente a la
contaminacién pasa por trabajar con la maxima pulcritud en un ambiente limpio y hay tres

formas fundamentales de proteccion frente a la irradiacion.
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7.1.4.1 Tiempo

Debe ser el menor posible. La dosis acumulada D por una persona en un area

donde la tasa de dosis es D* durante un tiempo t es:

D=DCLCh 7.1.1

Asi, cuanto menor sea el tiempo invertido en realizar una determinada operacion,
menor sera la dosis recibida. La dosis es directamente proporcional al tiempo de
exposicion.

Como ejemplo: una persona que trabaja en un campo de 4 mSv/hora, nivel similar
al que producen 50 mCi de %P a 10-15 cm, recibe en 1 hora 4 mSv pero en un periodo de

5 segundos recibe menos de 0.006 mSv.

7.1.4.2 Distancia

Debe ser la maxima posible de la fuente. Conviene tener en cuenta que la dosis
recibida a una distancia "d" de la fuente es inversamente proporcional al cuadrado de la
distancia. Esta es la ley de la inversa del cuadrado.

D=— 7.1.2

Como ejemplo: 1 MBq (27 mCi) de *P en 1 mL produce una tasa de dosis de 210
mSv/hora en la superficie y menos de 0.021 mSv/hora (21 puSv/hora) a un metro de
distancia.

7.1.4.3 Blindajes o Pantallas

Cuando la combinacion de tiempo y distancia, no reduce la dosis a niveles
permisibles, hay que interponer una barrera de material absorbente entre la fuente y el
usuario para atenuar la radiacion. Para emisores beta energéticos, como es el caso del
¥p  se utilizan materiales plasticos, formados por elementos de bajo nimero atémico
(metacrilato con 1 cm de espesor). Para el resto de los emisores beta usados en la

instalaciéon no es necesario, para el *H en ningin caso; para el *S y el *C el
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apantallamiento es necesario cuando se manipulan actividades elevadas. Para emisores
gamma de materiales compuestos por elementos de alto nimero atdbmico, generalmente
plomo o vidrio plomado.

Los blindajes son barreras situadas entre el producto radiactivo y los usuarios que
eliminan o atendan la radiacion. La eleccion de la pantalla adecuada depende del tipo de
emision. Existen dos tipos de pantallas o blindajes, las denominadas barreras primarias
(atentian la radiacion del haz primario) y las barreras secundarias (evitan la radiacion
difusa). (UMA, 2005).

Como ejemplo: la radiacién B emitida por el *P se detiene con un centimetro de
metacrilato, que absorbe eficazmente las particulas B y reduce la energia de la radiacién

125
| =,

gamma de frenado o “bremsstrahlung®. Para los emisores y, como e se necesitan

materiales pesados como el plomo para atenuar las radiaciones gamma o rayos X ya que

la radiacion electromagnética se atendia y no se detiene al chocar con la materia.

Las radiaciones 1 [ alfa) recorren
unadEtancia moy pequenay son
detenidas |I:u:|r uria hoja de pape|
o |3 piel del cuerpo humano.

Ole ‘

Laz radiaciones ﬁl:l:netaj recomen

er &l areun a distancia de un melro
apraximadamente, y son detenidas
por unis pocos centimetros de
madera o und hojadelgada de metal.

- L

La= radiaciones | (gammal recormen
cientos de metres en el airey 2on
detenidas por una pared gruesa de
plomo o cemento.

Figura7.1.1 Penetracion de los diferentes tipos de radiacion.

1 Radiacion electromagnética (rayos x) producida cuando particulas cargadas interactdan con la materia. En
la practica se asocia con particulas Beta interactuando con materiales de alto peso molecular, asi como ¥2p
interactuando con plomo.
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7.1.5 Dosimetria

Los laboratorios de radioisétopos deben contar con dosimetros de area que
permitan controlar la dosis recibida por los usuarios en general y dosimetros personales
de solapa. Estos, son dosimetros de termoluminiscencia que se controlan mensualmente
en un centro autorizado. Las dosis leidas se exponen en el laboratorio durante un mes y
se archivan.

Todos los usuarios de los que se haya estimado la dosis mediante dosimetros
personales o rotativos tienen un historial dosimétrico del que pueden pedir certificacion.
Por otra parte es obligatorio comunicar, al darse de alta como usuario de material
radiactivo, las dosis recibidas previamente o si se trabaja en otra instalacion radiactiva.

Debe poseer dosimetro toda persona que trabaje con material radiactivo de los

125 9gr y ¥'Cs. Los dosimetros son personales e

siguientes radioisétopos: *P,
intransferibles. No se pueden dejar a otra persona.

El dosimetro personal se coloca en la zona del tronco mas expuesta,
generalmente en el bolsillo superior, sobre la gabacha. Es importante que siempre se
mantenga frontal, la posicion no es indiferente y, detras de los sistemas de proteccion
empleados, tales como las pantallas de metacrilato.

Los dosimetros, cuando no se usan, se deben guardar en un lugar cerrado,
protegidos de la luz y el calor y donde solo exista radiactividad de fondo. Cada persona es
responsable del buen uso de su dosimetro.

Si se pierde un dosimetro o0 se contamina accidentalmente se debe comunicar al
supervisor de la instalacion. El cambio de dosimetros se realiza mensualmente, en los

primeros 3 dias de cada mes.

7.1.5.1 Control dosimétrico del ambiente

Mientras se trabaja con material radiactivo, es muy importante comprobar
frecuentemente que el area de trabajo y el medio ambiente no estan contaminados. Los
emisores B, **C, *S y **P, se miden con monitores tipo Geiger y los monitores de cristal
de centelleo son preferibles para medir la contaminacion de emisores y. También se
realizan "frotis" en los que se extrae la contaminacion y se mide por centelleo liquido. La
tasa de dosis se debe medir en el ambiente, bien con monitores o mediante dosimetros

fijos, para conseguir que sea tan baja como sea razonablemente posible.
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7.1.5.2 Dosimetria personal

Las técnicas usadas para medir contaminacion en el medio ambiente y areas de
trabajo son validas para controlar la posible contaminacion personal en ropas y piel.

Cuando se trabaja con emisores 3 de alta energia y emisores y es necesario usar
dosimetros personales, basados en peliculas fotograficas o en cristales
termoluminiscentes (TLD).

7.1.5.3 Limites de dosis

El sistema de proteccion radioldgica establecido en la actualidad en Espafia,
fundamentalmente se encuentra recogido en el Real Decreto 783/2001 por el que se
aprueba el Reglamento sobre Proteccién Sanitaria contra Radiaciones lonizantes. Este
Reglamento recoge los limites de dosis tanto para personal profesionalmente expuesto
como para personal en formacién y estudiantes asi como para publico en general. Para
trabajadores profesionalmente expuestos, resulta un limite de dosis efectiva de 100 mSv
durante todo periodo de cinco afios oficiales (de enero a diciembre), sujeto ademas a una
dosis efectiva maxima de 50 mSv en cualquier afio oficial. Ademas, también se imponen
limitaciones especificas a tres érganos o zonas del cuerpo:

« El cristalino: limite de dosis equivalente de 150 mSv por afio oficial.

» La piel: limite de dosis equivalente de 500 mSv por afo oficial. Dicho limite se aplicara
a la dosis promediada sobre cualquier superficie de 1 cm?, con independencia de la
zona expuesta.

* Las manos, antebrazos, pies y tobillos: 500 mSv por afio oficial.
Los limites de dosis para las personas en formacién y estudiantes mayores de 18

afios que durante sus estudios tengan que utilizar fuentes, el limite de dosis sera el mismo

que el de los trabajadores expuestos.
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Tabla7.1.1 Limites maximos de dosis para el personal

profesionalmente expuesto
|

Tipos de dosis Limite de dosis (mSv) *

Dosis efectiva 50 mSv en un afio oficial y 100
mSv en 5 afios oficiales.

Dosis equivalente al cristalino 150
Dosis equivalente a la piel 500
Dosis en extremidades 500

Fuente: UMA (2005)

Tabla 7.1.2 Limites de dosis para usuarios de zonas vigiladas
|

Tipos de dosis Limite de dosis (mSv) *

Dosis efectiva 15 mSv en un afio oficial y 30
mSv en 5 afios oficiales.

Dosis equivalente al cristalino 45
Dosis equivalente a la piel 150
Dosis en extremidades 150

Fuente: UMA (2005)

Tabla 7.1.3 Limites de dosis para los miembros del publico
|

Tipos de dosis Limite de dosis (mSv) !
Dosis efectiva 1
Dosis equivalente al cristalino 15
Dosis equivalente a la piel 50"

1 Estas medidas son dadas para un afio oficial, excepto en casos en que se indique lo contrario.
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7.1.5.4 Proteccion especial durante el embarazo y la lactan  cia

Las usuarias de radiactividad estan obligadas a informar al supervisor de la
instalacion si estan embarazadas o son gestantes ya que la proteccion del feto y del
lactante es similar a la de los miembros del publico. Las condiciones de trabajo deben
asegurar que la dosis al feto desde la notificacion del embarazo al final de la gestacion no
exceda de 1 mSv. Este limite de dosis se aplica exclusivamente al feto y no es
directamente comparable con la dosis registrada en el dosimetro personal de la
trabajadora embarazada. Por ello, a efectos practicos, y para exposicién a radiaciéon
externa, se puede considerar que 1 mSv al feto es comparable a una dosis de 2 mSv en
la superficie del abdomen.

La declaracion de embarazo no implica que las mujeres gestantes o en periodo de
lactancia tengan que evitar el trabajo en presencia de radiaciones, pero es necesario
evaluar cuidadosamente el trabajo y las condiciones en que se realiza para que se
asegure el cumplimiento del citado limite. Como recomendacién se procurara evitar que la

mujer gestante o en periodo de lactancia trabaje con material radiactivo.

7.1.5.5 Recomendaciones para el uso del dosimetro

» Cuando se realiza un cambio de gabacha, no olvidar el dosimetro de la gabacha
utilizada y colocarlo en la nueva.

» Cuando finalice su trabajo, deje el dosimetro en un lugar cerrado, protegido del calor y
la luz, donde solo exista el fondo natural de radiacion.

» Si se pierde el dosimetro, comuniquelo inmediatamente al Supervisor.

» Si se sospecha una sobreexposicion, notifiquelo al Supervisor.

e Si un dosimetro resulta contaminado, se quitara inmediatamente del lugar donde

estaba colocado, guardandolo en un contenedor y comunicandolo al supervisor.

7.1.5.6 Cuando se debe utilizar el dosimetro

Siempre que se manipulen isétopos y actividades que sean detectadas por el
dosimetro. En la Tabla 7.1.4 aparecen reflejados diferentes isétopos, indicando los casos
en los que se estima necesario, conveniente y no necesario el uso del dosimetro. Cuando

1 Valor promediado sobre cualquier superficie cutanea de 1 cm?, con independencia de la superficie expuesta.
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se indica que no es necesario, no es porque los is6topos o actividades utilizadas sean

inocuas, sino porque el dosimetro no lo detecta. (CSIC, 2004).

Tabla 7.1.4 Uso de dosimetros
|

Es necesario | Es conveniente | No es necesario

32P 51Cr 3H
125) 14C Ac > 5mCi
%35 Ac > 5mCi

Fuente: CSIC (2004)

7.1.6 Clasificacion y delimitacién de zonas

El titular de la actividad debe clasificar los lugares de trabajo, considerando el
riesgo de exposicion y la probabilidad y magnitud de las exposiciones potenciales.

7.1.6.1 Zona controlada

Zona en la que existe la posibilidad de recibir dosis efectivas superiores a 6
mSv/afio oficial o una dosis equivalente superior a 3/10 de los limites de dosis
equivalentes para cristalino, piel y extremidades. También tienen esta consideracion las
zonas en las que sea necesario seguir procedimientos de trabajo, ya sea para restringir la
exposicion, evitar la dispersion de contaminacion radiactiva o prevenir, o limitar la
probabilidad y magnitud de accidentes radiolégicos o sus consecuencias. Se sefializa con
un trébol verde sobre fondo blanco.

Las zonas controladas se pueden subdividir en:

e Zona de permanencia limitada. Zona en la que existe el riesgo de recibir una dosis
superior a los limites anuales de dosis. Se sefializa con un trébol amarillo sobre fondo
blanco.

e Zona de permanencia reglamentada. Zona en la que existe el riesgo de recibir en
cortos periodos de tiempo una dosis superior a los limites de dosis. Se sefaliza con un

trébol naranja sobre fondo blanco.
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e Zona de acceso prohibido. Zona en la que hay riesgo de recibir, en una exposicion
Unica, dosis superiores a los limites anuales de dosis. Se sefializa con un trébol rojo

sobre fondo blanco.

7.1.6.2 Zona vigilada

Zona en la que, no siendo zona controlada, exista la posibilidad de recibir dosis
efectivas superiores a 1 mSv/afio oficial o una dosis equivalente superior a 1/10 de los
limites de dosis equivalente para cristalino, piel y extremidades. Se sefializa con un trébol
gris/fazulado sobre fondo blanco.

En caso de que el riesgo fuera solamente de irradiacion externa, el trébol va
bordeado de puntas radiales y si fuera de contaminacién radiactiva el trébol esta
bordeado por un campo punteado. Si se presentan los dos riesgos conjuntamente el
trébol esta bordeado con puntas radiales sobre campo punteado. (UMA, 2005).

Figura 7.1.2 Sefalizacién de zonas radiactivas.
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7.2 NORMAS DE TRABAJO EN LABORATORIOS RADIOISOTOPIC OS

7.2.1

Normas generales de trabajo

Las siguientes normas son de obligado cumplimiento a la hora de trabajar en

instalaciones radiactivas:

« Anotar, antes de iniciar el trabajo, los datos requeridos en el Diario de Usuarios. Esto

permitira al supervisor llevar el diario de operaciones obligatorio.

» Es necesario seguir las normas generales de seguridad del laboratorio, especialmente

las que se indican a continuacion:

1.

10.

11.

12.

Esta prohibido comer, beber, fumar o la aplicacion de cosméticos en los
laboratorios donde se manipule radiactividad.

No introducir objetos personales en el area donde se manipulan productos
radiactivos.

Usar ropa de laboratorio y guantes de latex o PET cuando se trabaje con
productos radiactivos.

Lavarse las manos cuidadosamente después de trabajar con productos
radiactivos, aunque no se detecte contaminacion.

Las personas con heridas abiertas no pueden manipular productos radiactivos.
Trabajar con el material radiactivo en una zona exclusiva, sobre papel absorbente
y bandejas.

Trabajar en campana de gases cuando se use un radionucleido volatil (por
ejemplo, iodo) o se caliente una solucién radiactiva.

Usar las pantallas protectoras de radiacion cuando sea necesario. Usar gafas
protectoras o bien trabajar protegidos por una pantalla de metacrilato, aunque la
radiacion no lo requiera, como proteccion contra las proyecciones.

Usar los dosimetros personales o rotativos cuando lo requiere el trabajo.

Mantener en todo momento una limpieza escrupulosa en el area de trabajo. Las
contaminaciones y manchas pequefias se deben limpiar de inmediato.

Comprobar la ausencia de contaminacién en la zona de trabajo, aparatos,
guantes, etc.; al iniciar el trabajo, frecuentemente durante el trabajo y al finalizar.
Mantener los residuos radiactivos en contenedores cerrados. Evitar la acumulacion
de material radiactivo en los laboratorios. Almacenar todo el que no este en uso en

las areas designadas.
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13. Identificar, excepto los que se sean de uso inmediato, todos los contenedores con
material radiactivo. Indicar isétopo, cantidad y fecha.

14. Transportar el material radiactivo de forma que se impidan derrames.

15. No mezclar residuos solidos y liquidos.

16. No dejar objetos cortantes o punzantes en las bolsas de residuos.

El uso de gabachas de laboratorio y guantes ayuda a proteger a los usuarios de
material radiactivo contra exposiciones accidentales de la piel, la descontaminacién de
ésta es incomoda vy dificil. Los guantes contaminados son una fuente de contaminacion
tanto personal como de zonas y equipos, por eso es importante dejar todos los objetos
personales fuera del laboratorio. Es necesario chequear frecuentemente los guantes para
comprobar que estan limpios y si los guantes estan contaminados existe una gran
probabilidad de dispersar la contaminacion. La norma es eliminar los guantes
contaminados, como residuo sélido, antes de cualquier otra operacién. Al usar doble
guante se previene la contaminacion de las manos al quitarse los guantes. Una de las
etapas de mayor exposicion ocurre cuando se transfiere una alicuota de la solucién madre
al tubo de trabajo, desde el momento de abrir el contenedor las manos quedan expuestas
a una alta radiacion y en el momento de sacar la alicuota, uno mira para verificar lo que
esta sacando. Es aconsejable, para minimizar el impacto de la radiacion sobre las manos
y los ojos, el uso de micropipetas y gafas protectoras o cuando sea necesario trabajar con

pantallas de metacrilato junto a precision y rapidez en esta operacion.

7.2.2 Normas generales de manipulacién

7.2.2.1 A nivel personal

1. Usar siempre gabacha y guantes.

2. No pipetear con la boca. Usar pipetas automaticas.

3. No fumar, ni ingerir alimentos durante el tiempo de uso del isétopo.

4. Usar vitrinas en caso de utilizacion de productos volatiles o que se puedan generar

durante el experimento.

o

Utilizar el blindaje adecuado, siempre que sea necesario.
Llevar puesto dosimetro cuando sea necesario.

7. Tener a mano un detector.
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8. Tener a disposicion los contenedores de residuos radiactivos necesarios.

9. Es aconsejable utilizar tubos de tap6n de rosca para manipular muestras marcadas.

7.2.2.2 A nivel de sitio de trabajo

1. Restringir el trabajo con radiactividad a una zona determinada del laboratorio.

2. Usar siempre doble contenedor, es decir trabajar en una bandeja contenida dentro de
otra mayor.
Cubrir el area de trabajo con papel plastificado.
Comprobar que al terminar el experimento, la superficie de trabajo, asi como los
diferentes aparatos utilizados, no han sido contaminados.
No permitir en el entorno de trabajo, visitas ni reuniones.
Se tendra especial cuidado en no contaminar objetos de uso compartido como

teléfono, interruptores de luz, grifos, tiradores de puertas, etc.

7.2.2.3 A nivel del entorno

1. Comprobar que no se ha dejado contaminacion en ningun lugar.

2. Eliminar los residuos radiactivos de forma adecuada, segun las normas especificas
para cada is6topo. en ningln caso se pueden depositar objetos como agujas de
jeringuillas, pipetas Pasteur, etc., en bolsas de plastico, debido al peligro de que estas
se rasguen.

3. No se recogeran los residuos radiactivos que no se adapten a las normas
establecidas.

4. Es aconsejable el uso de liquido de centelleo biodegradable.

7.2.2.4 Utilizacién de is6topos

En los laboratorios ordinarios solo podran utilizarse las cantidades de los
diferentes radioisotopos indicadas en la Tabla 7.2.1. En este caso cada laboratorio
dispondra de una zona exclusiva para el uso de radiois6topos. Las manipulaciones con
actividades superiores deben hacerse en el Laboratorio de radiactividad.

Estas actividades son globales, es decir entre alicuota de producto, actividad

incorporada en muestra y residuo radiactivo.
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Tabla 7.2.1 Radiactividad maxima permisible

en laboratorio ordinarios
|

Radiois6topo Actividad ( uCi)
2p 20
¥s 100
°H 250
“c 250
125| 20
ey 20

Fuente: CSIC (2004)

7.2.3 Vigilancia y control de la radiacion

Se realizan medidas de radiacién con el fin de comprobar que las dosis y niveles
de riesgo existente estan dentro de los limites correspondientes a la instalacién radiactiva.

Estas medidas se realizan en todos los lugares situados en las proximidades de
las fuentes de radiacién y en zonas de trabajo.

Se realizan de forma rutinaria, para determinar los niveles de radiacién en el
puesto de trabajo y de forma periddica, para comprobar la idoneidad de algun
procedimiento concreto o algun blindaje.

A nivel personal tiene como finalidad conocer las dosis recibidas por los
trabajadores expuestos durante el desarrollo de su trabajo.

Cuando las medidas de radiacién y contaminacion superen los limites de registro
establecidos seran anotados en el Diario de Operacion y se procedera a descontaminar.
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7.2.4 Vigilancia y control de la contaminacion

7.2.4.1 Medidas generales

Trabajar siempre sobre hojas de material absorbente (papel con la parte inferior
plastificada) o sobre bandejas para acotar el riesgo de contaminacion. Preparar todo el
material necesario para el proceso antes de iniciar el trabajo y usar doble guante
desechable.

Comprobar con los minimonitores la contaminacion personal, de la zona y del
equipo; antes, durante y al finalizar el trabajo.

Chequear la contaminacion de zonas y equipos antes de iniciar el trabajo. La
Ultima persona que ha trabajado en un lugar o con un equipo en el que se detecte
contaminacién es responsable de la descontaminacién. Al terminar el trabajo chequear

cuidadosamente y descontaminar si es necesario.

7.2.4.2 Medidas de contaminacién en zonas de trabajo

Las medidas a los niveles de contaminacion superficial los cuales son fijos o
desprendibles, se realizan en:
» Superficies: paredes, suelos, poyatas, etc.
» Aparatos: centrifuga, nevera, bafios, etc.

« Material diverso: pantallas, contenedores de residuos radiactivos, etc.

De igual forma las medidas a niveles de contaminacion ambiental son:
* Medidas de contaminacion ambiental en los lugares donde se estan realizando las
manipulaciones y en zonas colindantes.
* Medida del nivel de radiaciéon de los diferentes contenedores y lugares donde se

guardan productos radiactivos y residuos radiactivos.

Existen dos formas de realizar estas medidas, las cuales son:
« Directas: Utilizando un monitor de contaminaciéon de superficies: monitor para
emisores beta y gamma.
» Indirectas: realizando frotis. Utilizar papel de filtro, frotando la superficie a medir.

Contar el papel en el contador de Centelleo liquido (para emisores beta).
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7.2.4.3 Medidas de contaminacién personal

Tiene como finalidad reducir la dosis equivalente que puede recibir el organismo,
bien de forma directa por irradiacién, o por incorporacion de radioisétopos.

Existen dos tipos de medidas, los cuales son:
+ Externa o cutanea: piel, ropa y calzado.

» Interna: se sospecha de la posible incorporacion de radiois6topos contaminantes.

Estas medidas pueden ser realizadas de dos formas, las cuales son:
* Nivel de contaminacién externa: monitores de contaminacién portatiles.
* Nivel de contaminacién interna: De forma indirecta realizando bioensayos de muestras

bioldgicas.

Las medidas de contaminaciéon interna sélo se realizan cuando los valores
obtenidos en la vigilancia de las zonas de trabajo indican posibilidad de producirse
incorporaciones significativas de radiois6topos o cuando se produzca un accidente
radiol6gico que dé lugar a una contaminacion interna.

Cualquier indicio de posible contaminacién interna sera notificado, de inmediato al

Supervisor de la Instalacion Radiactiva, anotandose en el Diario de Operacion.

7.2.5 Niveles de registro

Se establecen niveles de referencia, siguiendo recomendaciones internacionales.

7.2.5.1 Niveles de registro en el Diario de Operacion

Son niveles de referencia, cuya superacion implica el registro de las medidas
realizadas en el Diario de Operacion.

Niveles de registro de contaminacién superficial
Laboratorios con zonas autorizadas: 3.7 Bg/cm?.

Laboratorio de radioisétopos: 37 Bg/lcm?.
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Niveles de registro de contaminacion personal
Externa (Piel): 0.37 Bg/cm?.

Nivel de registro para tasa de dosis
Laboratorios con zonas autorizadas: 1 uSv/h.
Laboratorio radioisétopos: 2.5 uSv/h.

7.2.5.2 Niveles de comunicacién al Consejo de Seguridad Nuc  lear

Establecidos como niveles de referencia, cuya superacién implica la comunicacién

al Consejo de Seguridad Nuclear.

7.2.6

Niveles de Comunicacién de contaminacién Superficial
Laboratorios con Zonas Autorizadas: 370 Bg/cm?.

Laboratorios de radioisétopos: 3.7 KBg/cm?.

Niveles de Comunicacién de la contaminacion personal

Externa (piel): 3.7 Bg/lcm?.
Interna: 1/100 LIA.
Monitores de contaminacion y radiacion

El laboratorio de Radiois6topos debe tener al menos, los siguientes monitores

portatiles para deteccion de radiacion y contaminacion:

» Monitores portatiles modelo EP15, tipo Geiger, preparados para medir contaminacion

superficial con emisores beta. Mide, tanto, emisores de alta energia (**P, *Sr) como

emisores de energia media (**C, *S, **Ca), en cuentas por segundo (cps).

* Monitor portatil modelo 900D, tipo Geiger Muller, preparado para medir radiacién como

tasa de dosis en pSv/h. Este monitor mide tanto radiacion gamma como beta superior

a 150 keV. Cuando mide beta y gamma juntos puede sobreestimar la dosis.

« Monitor portétil de centelleo con cristal solido, modelo 44A, adaptado para medir la

contaminacion con emisores de radiacion gamma y rayos X. (**’Cs, *?°l). Este monitor

no es adecuado para medir emisores beta. Mide en cps.

1 Limite de Incorporacion Anual.
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7.2.6.1 Manejo de los minimonitores

Antes de usar los minimonitores comprobar el estado de las pilas.

Los monitores son equipos fragiles y delicados por lo que se deben usar
cuidadosamente. No se puede tocar la ventana del detector que es muy fragil y es
necesario evitar que se contaminen. Es usual colocar una proteccion de plastico, para
evitar contaminaciones, en los monitores que se usan para detectar *P. Estas barreras
pueden afectar la medida de los is6topos beta de menor energia como el **C 6 *S y para
detectarlos hay que eliminar las barreras que puedan interferir.

Figura 7.2.1 Minimonitores para deteccion de radiactividad.

No es posible medir la contaminacién con Tritio mediante monitores portatiles ya
gue la radiacién emitida no tiene suficiente energia para atravesar la ventana del detector.
Cuando se use el monitor para control de la dosis recibida por un usuario, el monitor debe
situarse en una posicion equivalente, detras de las pantallas y orientado hacia la fuente.

7.2.6.2 Ensayo de frotis para detectar tritio y carbono ( **C)

Consiste en frotar una parte’ de la superficie con un papel humedecido con un
disolvente que sea adecuado para el is6topo que se quiere detectar. La actividad extraida,
que suele ser del 20 al 30% del total, se mide en el contador de centelleo. Este ensayo
detecta toda la radiactividad presente.

1 Aproximadamente 900 cm?.
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7.2.7 Vigilancia y control de material radiactivo

7.2.7.1 Normas para la adquisicion de material radiactivo

» La adquisicion de material radiactivo es autorizada por supervisor de la instalacion
radiactiva.

» Estéa totalmente prohibido introducir productos radiactivos en centro si no se dispone
de autorizacion previa del supervisor.

« El solicitante tiene que cumplimentar un impreso de pedido en el que se refleje los
datos siguiente: actividad, nombre del producto radiactivo, radiois6topo, referencia en
el catalogo, casa comercial y fecha de pedido.

7.2.7.2 Recepcion de material radiactivo

 La llegada de los pedidos de productos radiactivos deben ser comunicada al
supervisor.

» Antes de la apertura del paquete se comprobara la ausencia de radiacion y el nivel de
contaminacion.

» Se sefializard y registrara indicando: fecha, radioisétopos, actividad, compuesto
radiactivo y nombre del laboratorio.

« El supervisor comunicara la llegada a cada usuario.

7.2.7.3 Almacenamiento y transporte de material radiactivo

» Las fuentes y material marcado deben estar identificados con: nombre del compuesto,
radionucleido, laboratorio y fecha.

» Los productos radiactivos, seran almacenados de acuerdo con el tipo de emision en
gammateca, congeladores o neveras.

» Se dispondra de un inventario actualizado de todos los productos radiactivos
almacenados.

« El material radiactivo se guarda, mientras no este en uso, en recipientes blindados y
cerrados, que no permiten la irradiacion ni contaminacién de personas u objetos por

encima de los limites establecidos.
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* En la actualidad cada laboratorio tiene asignado un contenedor de metacrilato, en el
cual se almacenan emisores beta, ubicados en el congelador del Laboratorio de
Radiactividad.

* Los emisores gamma, se guardaran en neveras a 4° o en congeladores a -20 °C,
dependiendo del tipo de compuesto. Estos se mantendran siempre en su recipiente de
origen plomado, para atenuar la radiacion. Cuando el compuesto radiactivo emisor
gamma tenga que almacenarse a temperatura ambiente, la instalacién dispone de una
gammateca.

e« El transporte de material radiactivo dentro del laboratorio, se realizara en
contenedores de doble contencion, blindados en caso necesario, y cerrados para

evitar la dispersion del material radiactivo.

Cuando se transporta material radiactivo, siempre bajo el control del supervisor,
entre edificios o laboratorios hay que asegurar que no se pueden producir accidentes que
expongan al publico a radiacién. Lo mas recomendado es llevar el material radiactivo en
los mismos viales en los que se recibe el material radiactivo, que ya tienen el blindaje
adecuado. Estos viales se deben transportar dentro de un contenedor con papel

absorbente y siguiendo los pasos anteriormente mencionados en esta misma seccion.

7.2.8 Incidentes con material radiactivo

Los incidentes mas posibles que se pueden producir son:
« Derrames de viales, de recipientes de residuos radiactivos o similares. El riesgo de
estos incidentes es de contaminacion de:
a. Superficie de trabajo y pavimentos.
b. Material de laboratorio.
c. Ropa de trabajo.
d. Equipos de deteccion.
e. Aparatos distintos.
* Incendio con riesgo de contaminacion ambiental.

* Robo de material radiactivo.

Los siguientes incidentes seran comunicados inmediatamente al supervisor, 0 en

su lugar al responsable del trabajo:
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Inhalacion o ingestién de productos radiactivos, con riesgo de contaminacion interna.
Contaminacion de la piel o interna de personas.

Perdida de material radiactivo.

Derrames de material radiactivo superiores a 50 uCi de cualquier is6topo.

Derrames de cantidades superiores a 10 uCi de **P o 1 uCi de *°Sr 6 **'Cs.
Accidentes (fuego y otros) que puedan suponer descontrol de material radiactivo y
perdida de seguridad.

7.2.8.1 Incidentes graves

Los incidentes graves son aquellos que implican contaminacién de personas o

aquellos casos en cuales ocurren derrames de material radiactivo superiores a 50 uCi de

cualquier isétopo, para estos casos se deben actuar de la siguiente manera:

Conservar la serenidad.

Evitar que se extienda mas, para ello utilizar material absorbente.

Aislar el area contaminada, sefializarla y restringir el acceso.

Notificarlo inmediatamente al supervisor.

Lavar con agua y detergentes o disolventes adecuados el area contaminada.
Comprobar que después de la limpieza no queda radiactividad en el area.

Todo material utilizado en la descontaminacion sera recogido como residuo radiactivo.

7.2.8.2 Incidentes menores

Son los incidentes que no implican contaminacion de personas y en general

menos de 50 uCi de material radiactivo derramado (menos de 10 pCi de **P 6 menos de 1

UCi de *Sr 6 *¥'Cs). Se tomaran las siguientes medidas:

Avisar a los restantes usuarios del peligro para que permanezcan fuera del area
contaminada.

Colocar papel absorbente sobre el liquido derramado.

Apantallar para reducir la radiacion si el radioligando lo requiere.

Ser cuidadoso para no dispersar la contaminacion por las restantes zonas.

Usar dobles guantes para prevenir la contaminaciéon de las manos.

Chequear la zona y equipo antes de descontaminar.

Avisar al supervisor si necesita ayuda y comunicar el incidente.
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7.2.9 Métodos para la descontaminacion

Como norma basica, se debe mantener el ambiente de trabajo y equipo tan limpio
como sea posible para conseguir que las dosis recibidas sean minimas.

La ultima persona que ha trabajado en un lugar o con un equipo en el que se
detecte contaminacién es responsable de la descontaminacion.

Al trabajar sobre hojas de papel plastificado se reduce la zona afectada por la
contaminacién. El papel contaminado se elimina como residuo radiactivo sélido. Es
conveniente recortar la zona de papel contaminada para reducir la cantidad de residuos
radiactivos. Limpiar inmediatamente el material contaminado con detergente especial, De
con 90, o similar, diluido al 2-3%. Si se deja secar el material contaminado puede ser
imposible descontaminarlo. Apantallar el material contaminado si la radiacion es
apreciable. Todos los métodos para eliminar la contaminacion externa van encaminados
a evitar la entrada del radionucleido en el interior del organismo.

7.2.9.1 Meétodo general de descontaminacion

» Localizar y sefializar la zona contaminada.

« Utilizar agentes descontaminantes frotando solo la zona contaminada, tratando de
evitar la dispersion del contaminante.

* Monitorizar. Si persiste la contaminacién, continuar limpiando.

 Si la contaminacion todavia persiste, dejar sefializada utilizando las etiquetas
adecuadas, indicando fecha, radioisotopo y actividad.

« Evacuar todo material utilizado en este proceso como residuo radiactivo.

» Reflejar el suceso, indicando fecha, medidas iniciales y finales de contaminacion,
radiois6topo y procedimiento seguido para descontaminar, en el Registro de material
radiactivo correspondiente.

« Comunicarlo al Servicio de Radiactividad.

7.2.9.2 Método de descontaminacion de superficies  *

* En caso de derrame utilizar inmediatamente material absorbente.

Acotar y sefializar la zona, restringiendo en caso necesario el acceso de personal.

« Trasladar los equipos no contaminados fuera de la zona afectada.

1 La Descontaminacion se hara siempre por via hUmeda.
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Seguir las pautas indicadas en los métodos generales de Descontaminacion.

Si la contaminacién persiste, la zona contaminada se dejara cubierta y sefializada.

7.2.9.3 Meétodo de descontaminacién de equipos

Desconectar el equipo de la red.

Se realizara una monitorizacion exhaustiva para localizar los puntos contaminados e
identificar el radiois6topo contaminante.

Posteriormente se procedera a su descontaminacion siguiendo las pautas
anteriormente indicadas.

Si la contaminacion es persistente o0 afecta a partes internas del equipo, sera
conveniente que la descontaminacion la lleve a cabo una empresa especializada.

Si la contaminacion ha sido producida por radiois6topos de periodo de
semidesintegracion corto, el equipo se podria mantener almacenado, debidamente

blindado, hasta que decaiga la actividad radiactiva.

7.2.9.4 Métodos de descontaminacion personal

Cuando la contaminacion es externa:
Quitar la ropa y elementos tales como anillos, reloj, etc.
Controlar el material retirado con el detector adecuado.
Lavar las zonas contaminadas sucesivas veces y monitorizar.
No utilizar descontaminantes abrasivos, agua caliente ni disolventes organicos.
En caso de contaminacion generalizada:
o Informar al servicio de radiactividad.

o0 Descontaminar las distintas partes del cuerpo.

Cuando la contaminacion es interna y por absorcion®:
Someter la herida a un chorro de agua a presién hasta que sangre.
Monitorizar.
Lavar la herida con agua oxigenada, o suero fisioldgico.
Aplicar antiséptico (mercurio-cromo) y pomada antibactericida.

Cubrirla, para evitar la infeccion y la posible dispersion de restos de contaminacion.

1 Heridas abiertas.
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Cuando la contaminacion es interna y por ingestion o inhalacién:
Favorecer su eliminacion provocando vomito o expectoracion.
Facilitar la ingesta de liquido, para facilitar la eliminacion.
Se recomiendo acudir al servicio médico, previa comunicacion al servicio de

radiactividad.

7.2.9.5 Descontaminacion de las distintas parte del cuerpo

Piel: Utilizar agua tibia, jabén y cepillo blando.

Pelo y cuero cabelludo:  Ocluir lo orificios nasales y oidos, y realizar tres lavados con
jaboén neutro por un tiempo de 3 a 5 minutos.

Ojos: Lavar con agua tibia o suero salino utilizando frascos lavaojos, durante un
tiempo aproximado de 15 minutos.

Mucosas y fosas nasales: Enjuagar con agua salina.

Boca: Enjuagar con agua salina, evitando la ingestion durante el proceso. Si la
contaminacion persiste utilizar jabon neutro muy diluido.

Oidos: Lavar con abundante agua, utilizando una jeringa.

7.2.10 Gestion de los residuos radiactivos

Se considera residuo radiactivo todo material u objeto que emite radiaciones

ionizantes por estar contaminado con isétopos radiactivos y para el que no hay previsto

ningdn uso.

La gestion de residuos radiactivos es el conjunto de actividades técnicas y

administrativas que tienen por objeto acondicionar y controlar los residuos de forma que

no causen dafo ni a la salud ni a los bienes de las personas. Para realizar una buena

gestién conviene tener en cuenta las siguientes precauciones generales:

Clasificacién de los residuos radiactivos.
Caracterizacion.

Segregacion.

Transporte interno.

Almacenamiento.

Evacuacion.
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El primer paso en la gestion de los residuos que se producen en una instalacion

radiactiva es la segregacién de los mismos. En el trabajo de laboratorio se determina en

cada método la gestién previa de los residuos generados para facilitar su segregacion y

evitar que los residuos radiactivos existentes en el laboratorio supongan riesgos

radiolégicos inaceptables para los trabajadores, para el piblico ni para el medio ambiente.

En general en el laboratorio se deben seguir las siguientes normas:

Si el nivel de actividad del material residual es muy bajo 6 indetectable, el residuo se
eliminard como los residuos o basuras de laboratorio.

En cada método se determina que tipo de residuos son radiactivos pero a via de
ejemplo: No es residuo radiactivo un papel contaminado con 10 cpm 0 menos y se
puede eliminar en la cubeta blanca.

Todos los materiales o productos de desecho, para los que no se ha previsto ningln
uso, que contienen o estan contaminados con material radiactivo se consideran
residuos radiactivos que se gestionan de acuerdo a sus caracteristicas.

Es muy importante tener en cuenta que no es posible asumir riesgos biol6gicos con

los residuos que entren o se generen en la instalacion radiactiva.

7.2.10.1 Caracterizacion de los residuos radiactivos

Para caracterizar los residuos radiactivos hay que tener en cuenta, los aspectos:
Radioisétopo contaminante.
Estado fisico del residuo.
Actividad radiactiva.

Si el residuo posee otro tipo de riesgos.

7.2.10.2 Segregacion de los residuos radiactivos

La segregacion de los residuos radiactivos se realiza de forma diferente segun la

gestion final de los mismos. Siempre se debe de tender a minimizar la produccion de

residuos y a no mezclar, residuos:

Radiactivos con no radiactivos.
De diferentes is6topos.
Liquidos y sdlidos.

De alta actividad con residuos de baja actividad.
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Orgéanicos con acuosos.

Radiactivos con riesgo biolégico con residuos que no tengan dicho riesgo.

Atendiendo al tipo de riesgo que poseen los residuos, estos pueden ser

clasificados, indicando como se realiza la segregacién de los mismos:

Residuos Radiactivos con productos téxicos. La segregacion de estos residuos se
realiza siguiendo los mismos criterios que si tuviesen solo riesgo radiactivo pero de
forma separada en contenedores dispuestos para residuos con ambos riesgos. En
este caso, no podran desecharse viales con liquido cerrados herméticamente. Estos
viales deberan desecharse vacios y abiertos.

Residuos Radiactivos con Riesgo Bioldgico. La segregacion de estos residuos se
realiza siguiendo los mismos criterios que si tuviesen solo riesgo radiactivo pero de
forma separada en contenedores dispuestos para residuos con ambos riesgos. A
estos contenedores se puede afiadir productos especificos desinfectantes o
inactivadores del material biol4gico.

Residuos Radiactivos con Productos Téxicos y Riesgo Biologico. La segregacion
de estos residuos se realiza siguiendo los mismos criterios que si tuviesen solo riesgo
radiactivo pero de forma separada en contenedores dispuestos para residuos que
posean los tres tipos de riesgo. A estos contenedores se pueden afiadir productos
especificos desinfectantes o inactivadores del material bioldgico, siempre y cuando no

reaccionen violentamente con los productos téxicos y peligrosos.

7.2.10.3 Residuos radiactivos de Gestiéon Interna

Son los residuos provenientes de la manipulacién de radioisétopos con periodo de

semidesintegracion menor a 100 dias. Estos se almacenan en la propia instalacion

radiactiva hasta su decaimiento o desclasificacion y, posteriormente se eliminan como

residuos convencionales.

Para la recoleccién de residuos sélidos deben utilizarse:
Botellas de plastico de boca ancha, con capacidad para 2 litros, para residuos
cortantes, punzantes, puntas de pipeta, pipetas Pasteur, vidrios, etc.
Bolsas de plastico de Galga 200 6 de policarbonato transparente, con capacidad para
25 litros, para papeles, guantes, viales con liquido, cerrados herméticamente o
residuos solidos de baja actividad.
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Contenedores especificos para agujas hipodérmicas.
Bolsas de plastico con cierre hermético para cadaveres de animales o residuos

putrescibles®.

Para recoleccion de residuos liquidos deben utilizarse:
Botellas de plastico con capacidad para 5 litros.
Tubos de pléastico con una capacidad maxima de 50 mL, para pequefios volimenes de
alta actividad.

Para recoleccion de residuos mixtos deben utilizarse:

Bolsas de plastico para viales con liquido de centelleo.

7.2.10.4 Senalizacion de los residuos radiactivos

Todos los residuos deben almacenarse sefializados con etiquetas adhesivas

especificas, en las que se indiquen:

Radiois6topo contaminante.

Tipo de residuo.

Actividad.

En el caso de residuos sélidos se especificara la actividad medida o estimada.

En caso de residuos liquidos se contara una alicuota en un contador de centelleo
liquido para determinar la actividad.

Si posee algun otro tipo de riesgo.

Fecha de entrada en el almacén.

Numero de contenedor.

Fecha de almacenamiento/descalcificacion del residuo.

7.2.10.5 Residuos con is6topos de vida corta ( **P) y media corta

Los residuos liquidos con *P se recogen en botes de plastico de 2 litros que se

mantienen apantallados en cajas de metacrilato. Los residuos solidos se recogen en

bolsas dentro de cajas similares de metacrilato. Estos residuos se conservan en el

almacén de residuos hasta que decaen.

1 Para estos, se afiade un absorbente tipo vermiculita.
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Los restantes residuos de vida media menor de 2 meses se tratan de forma similar

a los residuos de *P. Dado que se producen cantidades pequefias en cada caso se

determinara la forma concreta de gestion.

7.2.10.6 Residuos con is6topos de vida media o larga ( 3H, **C, *S)

Las normas que se indican son generales para todos los residuos que se evacuan:
Los sélidos compactables sin objetos punzantes se acumulan en bolsas que se
solicitan, normalmente hay en uso, en el departamento de radiactividad. Las bolsas se
etiquetan e identifican indicando el is6topo que contienen, la actividad estimada, la
fecha de cierre y el departamento de origen.

Los objetos punzantes, agujas de inyectables y objetos cortantes tienen que ir en los
contenedores especiales, en cajas o en botes de plastico.

Separar los liquidos acuosos y los liquidos organicos que se almacenan en
contenedores apropiados. Estos contenedores no resisten el pH acido por lo que es
necesario que los liquidos acuosos estén proximos al pH neutro.

Los viales llenos con el liquido de centelleo se acumulan en bolsas dobles. Las bolsas
se etiquetan e identifican indicando el is6topo que contienen, la actividad estimada, la
fecha de cierre y el departamento de origen. Es aconsejable colocar papel de filtro u
otro absorbente en el fondo de la bolsa para evitar que se acumule liquido. Las bolsas
deben ser inspeccionadas antes de su evacuacion y si son rechazadas se devolveran
a su origen. Es importante cerrar bien los viales de centelleo y no usar rotuladores
gruesos ni de colores en los viales. Normalmente hay bolsas o unidades de
contenciéon preparadas en el laboratorio de radioisétopos. En caso de necesitar

nuevos se solicitan al responsable del laboratorio.

7.2.10.7 Residuos de **’Cs 6 similares *

Este is6topo requiere un blindaje especial, pero en las concentraciones en las que

se trabaja habitualmente, menos de 20 Bg/ml, el blindaje no es necesario. Es importante

no acumular residuos de estos is6topos en el laboratorio y es preferible mantenerlos en el

almacén de residuos. No evacuar, al menos en el procedimiento normal, los residuos de

13/Cs si la radiacion en superficie supera de 3 a 5 mSv/h.

1 Emisores gamma.
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8.1 CONDICIONES AMBIENTALES DE OPERACION

La Tabla 8.1.1, presenta los datos obtenidos de Temperatura y Humedad, bajo los
cuales opera el Contador de Centelleo Liquido, los cuales fueron obtenidos con el

medidor de temperatura y humedad presentado en la Figura C.5.

Tabla 8.1.1 Temperaturay humedad ambiental
1

Hora Fecha T(CC) |HR (%) Hora Fecha T(CC) |HR (%)
09:15 | 18/09/2007 22 45 15:15 | 15/10/2007 22 68
17:15 | 20/09/2007 19 41 10:00 | 18/10/2007 20 45
14:30 | 21/09/2007 21 44 12:00 | 21/10/2007 22 57
15:00 | 24/09/2007 20 64 12:15 | 23/10/2007 21 49
09:00 | 25/09/2007 21 48 14:45 | 26/10/2007 21 55
09:15 | 27/09/2007 21 44 13:00 | 31/10/2007 22 38
15:30 | 29/09/2007 19 47 11:00 | 04/11/2007 21 44
10:15 | 01/10/2007 22 48 13:00 | 09/11/2007 20 36
11:30 | 04/10/2007 20 63 14:00 | 13/11/2007 22 45
10:30 | 08/10/2007 21 61 11:00 | 18/11/2007 21 44
09:30 | 10/10/2007 22 38 13:30 | 22/11/2007 20 43
10:00 | 13/10/2007 21 42

De acuerdo a los requerimientos ambientales indicados para el buen funcionamiento
del Contador de Centelleo Liquido en la seccion 5.1.13.3, el rango de temperatura de
operacion debe ser de (15-35)°C y el rango de Humedad Relativa de (30-85)%. Con la
ayuda de estos limites, se generan las cartas de control presentadas en la Figura 8.1.1 y
la Figura 8.1.2; para la Temperatura y la Humedad Relativa, respectivamente.

Para el buen funcionamiento del Céctel de Centelleo; éste, fue probado en el rango
de temperaturas de (12-20)°C; obteniendo, el mismo rendimiento para todas, tal como se
presenta enla Tabla 6.1.1 y en la Figura 6.1.1, debido a que la muestra fue destilada.
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Temperatura (°C)
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8.2 RENDIMIENTO DEL CONTADOR

La Tabla 8.2.1 presenta los datos de rendimiento del Contador de Centelleo, los
cuales fueron obtenidos a partir del procedimiento establecido en la Tabla 5.1.3, con los

estandares sellados cuyo certificado es presentado en el anexo E.3.

Tabla 8.2.1 Datos de Rendimiento del Contador

Fecha Fondo Eficiencia Figurg de Chi
(cpm) (%) Merito Cuadrado

27/11/2007 15.10 64.39 273.75 21.39
27/11/2007 15.73 64.39 262.46 24.52
27/11/2007 15.78 64.32 260.23 14.96
20/11/2007 16.55 64.76 252.08 22.23
20/11/2007 14.83 64.65 276.46 20.26
22/10/2007 15.53 64.98 270.75 21.13
18/10/2007 15.78 64.47 264.49 18.63
12/10/2007 15.25 64.61 270.77 24.24
11/09/2007 15.68 64.60 264.29 11.09
30/08/2007 | 15.73 64.82 267.62 30.59
05/07/2007 15.27 64.62 274.79 9.30

16/05/2007 15.57 64.65 264.51 14.05
11/05/2007| 15.88 64.97 266.72 20.25
04/05/2007 15.02 64.62 279.32 7.67

23/02/2007 15.77 64.73 266.93 1341
06/02/2007 | 15.65 64.96 269.52 15.05
30/01/2007| 15.53 64.66 268.85 19.64
22/01/2007 16.57 64.55 251.58 10.36
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Fecha Fondo Eficiencia Figurg de Chi
(cpm) (%) Merito Cuadrado
30/11/2006 14.63 64.67 284.41 18.30
10/11/2006| 15.37 64.96 271.48 33.41
31/10/2006| 16.13 64.68 260.47 26.35
31/08/2006 15.35 64.99 272.71 14.37
08/08/2006| 16.38 64.78 253.40 31.27
20/06/2006| 16.12 64.95 262.07 10.77
05/05/2006 15.23 64.71 273.79 19.79
17/01/2006 15.60 64.97 270.24 16.46
22/11/2005 15.45 65.16 279.37 14.09
04/11/2005 15.82 64.99 264.59 21.01
26/10/2005 14.97 65.31 287.94 14.47
21/10/2005 14.85 65.03 282.32 17.26
17/10/2005 15.08 65.42 284.40 12.40
10/10/2005 15.78 65.26 271.06 16.71
26/09/2005 14.70 64.92 286.01 19.91
06/09/2005 15.70 65.18 271.74 8.03
01/09/2005 15.45 64.87 272.18 10.95
31/08/2005 16.22 64.66 258.31 21.29
19/08/2005| 15.97 65.24 265.89 23.48
11/08/2005 15.62 65.22 270.92 12.07
20/07/2005 15.12 65.16 282.82 16.26
12/07/2005| 14.67 65.26 292.13 30.28
27/06/2005 16.15 65.23 265.58 22.98
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Fecha Fondo Eficiencia Figurg dle Chi
(cpm) (%) Merito Cuadrado
20/06/2005 15.83 64.70 263.11 16.60
23/05/2005| 16.33 65.33 259.12 27.70
16/05/2005| 15.22 65.04 276.41 21.28
02/05/2005 15.98 64.97 263.72 18.07
26/04/2005| 14.82 65.01 282.43 20.55
19/04/2005| 15.77 64.99 264.52 28.20
13/04/2005 15.53 64.83 269.63 16.08
08/04/2005 15.20 65.19 281.72 15.23
09/03/2005| 15.73 64.97 266.93 35.13
28/02/2005 15.50 64.85 272.16 21.70
16/02/2005 14.53 65.26 292.43 12.25
10/02/2005 16.17 65.17 260.90 13.03
20/01/2005 15.27 65.51 278.00 31.52

Estos valores son presentados en las cartas de control presentadas de la Figura
8.2.1 ala Figura 8.2.7.

En las Figura 8.2.1, Figura 8.2.3, Figura 8.2.5; se especifican limites de control a
una desviacion estandar y a dos desviaciones estandares; para el fondo, la eficiencia y la
figura de mérito, respectivamente.

En las Figura 8.2.2, Figura 8.2.4, Figura 8.2.6 y Figura 8.2.7; se dan los limites a
dos desviaciones estandares y los limites establecidos, en la Tabla 5.1.2 para los niveles
de radiacion de fondo, en la Tabla 5.1.9 para la eficiencia, en la Tabla 5.1.10 para la figura
de mérito y en el numeral 4 de la seccién 5.1.8 para la prueba Chi-Cuadrado,

respectivamente.

1 La figura de mérito es la razén sefial/ruido. Para mas detalles revisar seccion 6.1.4.
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Eficiencia (%)
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Figura de Mérito
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Chi_Cuadrado
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Figura 8.2.7 Carta de Control de Chi-Cuadrado

Debido a que el chi-cuadrado, sobrepasa los limites tanto superior como inferior en
las ultimas dos mediciones observadas antes de octubre de 2007, que es el mes en que
se iniciaron las pruebas de evaluacion del método, fue necesario hacer la prueba
manualmente el dia 12 de octubre, obteniendo como resultados la Tabla 8.2.2. Con estos

datos y con la ayuda de la siguiente ecuacién, se obtiene el valor de Chi_Cuadrado.

n ((valor observadal) —(valor promedid)2
XZ i=1

valor promedio 515

Sustituyendo en esta ecuacién se obtiene el siguiente resultado.

i=1

X? — 173
C 8920(.8

0 =\2
>(c.-¢) _ 154277252 _

Con este valor se puede concluir que el Contador funciona correctamente y que los

errores son debidos a los tiempos cortos de conteo.
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Tabla 8.2.2 Datos para la prueba de Chi_Cuadrado.

Prueba| CPM(C) | SIS {SIE (c-cf
1 | 898381 | 19.449 996 | 406183.16
> | 89286.4 | 19.414 991 7331.64
3 | 892424 | 19.406 989 1732.64
4 | 888437 | 19.480 993 | 127502.56
5 | 88967.2 | 19.488 990 54557.28
6 | 894732 | 19515 990 74215.38
7 | 894114 | 19.502 993 44362.89
8 | 891689 | 19.560 | 1000 1016.02
o | 88737.0 | 19.587 999 | 215087.25
10 | 891657 | 19.486 993 1230.26
11 | 894602 | 19.490 994 67301.33
12 | 891007 | 19.491 997 10015.01
13 | 894815 | 19565 | 1001 78806.53
14 | 891682 | 19.579 999 1061.13
15 | 887822 | 19.496 990 | 175205.03
16 | 889759 | 19.471 994 50568.77
17 | 89263.4 | 19.538 997 3921.89
18 | 89553.4 | 19.537 996 | 124344.39
19 | 88887.3 | 19.520 994 98266.58
20 | 892087 | 19531 993 62.81
Media | 89200.8 | 19.505 994 77138.63

221



EVALUACION DE RENDIMIENTO Y ANALISIS DE RESULTADOS

8.3 DETERMINACION DEL TIEMPO DE CONTEO

Para determinar el tiempo de conteo, antes es necesario establecer el nivel de
confianza con el cual se trabajara. Para tomar un factor de cobertura con un valor entero,
se trabajara con un nivel de confianza del 95.45%, Para todos los analisis; lo cual de
acuerdo a la Tabla 3.7.1, el valor de cobertura es de 2.

Ahora bien, como todos los conteos internos hechos por el contador de Centelleo se
ajustan de acuerdo a la distribucion de Poisson, la desviacion estandar de los datos para

estas mediciones, esta definida de acuerdo a la ecuacion.
Tp = A 5.1.3
Por lo tanto para un nivel de confianza de 95%, la incertidumbre se calcula como.

U=2/A 8.3.1

Y el Error Relativo se define por la ecuacion.

_2la_ 2

E =—=— 8.3.2

" A /A
Donde A es la actividad total medida por el contador, y se define como.
A=t LA, 8.3.3

t.: Es el tiempo de conteo establecido para una medicion.
A.,: Es la actividad de la muestra.

Ahora, sustituyendo la ecuacion 8.3.3 en la 8.3.2 y despejando t_, nos queda.

4

t,=——— 8.3.4
E DA,
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Que es como se define el tiempo de conteo para una medicion, establecidos el nivel
de confianza y el Error Relativo.

Ahora, para un Error Relativo de 3.5%, para la determinacion de la Radiacién de
Fondo, que por estimacién se establece que es de 7.0 cpm, el tiempo de conteo necesario

se calcula como sigue.

t = 4 = 4
° E’0OA, 0035 070cpm

=466mpc = 500mpc

cpm: son cuentas por minuto
mpc: son minutos por cuenta o por medicion.

El calculo anterior establece que el tiempo de conteo por medicién sera de 500

minutos para un error relativo del 3.5%.

8.4 ESTABLECIENDO CONCENTRACION DE BLANCO

La concentracion de °H en la precipitacion bajo condiciones de equilibrio es
probablemente de unas 5 UT, que es equivalente a una actividad especifica de unos 0,6
Bg/L (Roether, 1967). Begemann (1959) estimé que el contenido natural de °H del agua
lluvia antes de los ensayos nucleares que empezaron a principios de la década de 1950
erade 5 UT en Europa central. (IGME, 2002).

Una gran parte del *H (al igual que lo que pasa con el **C) que se produce en las
explosiones nucleares se inyecta a la estratosfera. Este vuelve a la troposfera cada afo
durante la primavera y principios de verano. Esto es lo que provoca las variaciones
estacionales del *H y del *C, las cuales son mas pronunciadas en el primer caso, ya que
el tiempo de residencia en la atmoésfera del H,O al que se asocia el *H, es muy pequefio
(del orden de semanas). (IGME, 2002).

De acuerdo a lo anteriormente descrito, se puede estimar que el agua subterranea
existente en El Salvador contiene una concentracion aproximada de Tritio de unas (4+/-1)
UT, con lo cual se estima que el agua blanco que se utilizara para la realizacion de este
proyecto tiene alrededor de (4+/-1) UT.
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8.5 NIVELES DE RADIACION DE FONDO

Para determinar los niveles de fondo es necesario tener bien definida la actividad de
tritio presente en el agua blanco considerando que esta debe ser lo mas baja posible. Por
esta razén se traté de definir un blanco de los diferentes tipos de aguas profundas mas
comunes que se pueden encontrar en el pais, las cuales son:

» Agua purificada de Industrias Alpina.
« Agua purificada de Industrias Cristal.
» Agua potable distribuida por ANDA.

Al efectuar los analisis de cada matriz de agua con el método presentado en la
seccion 4.5, se obtuvieron los datos presentados de la Tabla 8.5.1 a la Tabla 8.5.3; que
representan los niveles de fondo mas la actividad de tritio en las mismas, y los valores
presentados en cada columna se especifican a continuacion:

» CPMA: Cuentas por minuto en la region de energia de (0.0 a 18.6) keV.
+ CPMB: Cuentas por minuto en la region de energia de (2.0 a 18.6) keV.
« SIS: Representa los valores de indices espectrales de una muestra’.

« tSIE: Representa el indice transformado por un estandar externo®.

Tabla 8.5.1 Niveles de radiacién de fondo con agua

cristal como blanco
|

Muestra CPMA CPMB SIS tSIE
1 7.59 7.45 13.062 311
2 7.20 7.06 12.999 312
3 7.22 7.08 13.233 315
4 6.59 6.47 13.056 293
5 6.71 6.58 13.251 302
6 7.06 6.94 13.015 305
7 7.31 7.19 13.103 313
8 6.95 6.82 13.070 305

1 Representan niveles de interferencia. Para mas detalle verificar secciones 5.1.3 y 5.1.7, respectivamente.
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Tabla 8.5.2 Niveles de radiacién de fondo con agua

alpina como blanco
|

Muestra CPMA CPMB SIS tSIE
1 7.05 6.88 12.916 308
2 7.35 7.23 13.080 312
3 7.11 6.98 12.942 311
4 6.81 6.68 13.193 306
5 7.25 7.12 13.138 305
6 7.45 7.30 13.779 317
7 7.21 7.06 12.945 305
8 7.48 7.34 13.024 310
9 7.23 7.09 13.074 313
10 6.99 6.87 13.262 307
11 7.42 7.30 13.253 310
12 7.09 6.94 13.259 312
13 6.99 6.94 13.011 305

Tabla 8.5.3 Niveles de radiacién de fondo con Agua

Potable como blanco
|

Muestra CPMA CPMB SIS tSIE
1 7.11 6.98 13.129 316
2 6.95 6.84 13.228 312
3 7.41 7.25 13.742 318
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En estas tablas se puede verificar que los datos obtenidos para cada matriz, son
muy semejantes y no se puede observar una diferencia representativa entre los mismos.
Esto se confirma en a través de un analisis estadistico, el cual es presentado a

continuacion.

8.5.1 Analisis estadistico

8.5.1.1 Media Aritmética

La media aritmética representa una estimacion del valor absoluto de la cantidad
medida y es definida como la suma de todas las mediciones divididas por el nimero total

de ellas, lo que se representa por la ecuacion.

X |
I

o

>

!
[y

3.6.1

La que nos ayuda a determinar la media aritmética de las mediciones de fondo
efectuadas con las diferentes matrices de aguas. Estos valores son presentados en la
Tabla 8.5.4.

Tabla 8.5.4 Valores promedio para niveles de fondo con

diferentes matrices
|

Matriz Muestras | CPMA | CPMB SIS tSIE

Agua Cristal 8 7.08 6.95 | 13.099 | 307
Agua Alpina 13 7.19 7.06 | 13.144 | 309
Agua Potable 3 7.16 7.02 | 13.366 | 315
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8.5.1.2 Dispersion
La dispersion (A) de datos es definida como el cociente de la diferencia entre el
valor mas alto y el valor mas bajo dividida por el valor absoluto de la estimacién de una

cantidad medida (media aritmética) de los valores obtenidos en las mediciones. La cual se

expresa en la siguiente ecuacion.

D = Xmax ™ *min 1 00 8.5.1
X

Por tanto de la Tabla 8.5.1 a la Tabla 8.5.4 se toman los valores limites y los
promedios para encontrar los intervalos y la dispersion para cada tipo de matriz, los

cuales son presentados en la Tabla 8.5.5.

Tabla 8.5.5 Dispersion para niveles de fondo con diferentes Matrices

|
Num. de |Media | Minimo | Maximo |Intervalo | Dispersion
Matriz Muestras | (cpm) | (cpm) | (cpm) (cpm) (%)
Agua Cristal 8 7.08 6.59 7.59 1.00 14.12
Agua Alpina 13 7.19 6.81 7.48 0.67 9.32
Agua Potable 3 7.16 6.95 7.41 0.46 6.42

8.5.1.3 Desviacion estandar, Varianza y Coeficiente de Vari  acion

La desviacién estandar es la variabilidad de datos definida por la expresion:

8.5.2

La varianza es definida como el cuadrado de la desviacion estandar.

Varianza= s® 8.5.3
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El Coeficiente de Variacion (CV) es también conocido como Desviacion Estandar
Relativa (DER) y se define como el cociente de una estimacion del error (s) dividida por
una estimacion del valor absoluto de una cantidad medida. Tal como se expresa en la

ecuacion siguiente.
S
CVv ==11100 8.5.4
X

De la Tabla 8.5.1 a la Tabla 8.5.4 se toman los datos para evaluarlos con las
ecuaciones 8.1.3 a la 8.1.5, generando la Tabla 8.5.6, que presenta los resultados para
cada una de las matrices de agua.

Tabla 8.5.6 Datos estadisticos para niveles de fondo con diferentes Matrices

Matriz Num. de | Media | Desviacion Varianza | Coeficiente de
Muestras | (CPM) | Estandar variacion (%)
Agua Cristal 8 7.08 0.3254201 | 0.1058982 4.60
Agua Alpina 13 7.19 0.2033218 | 0.0413397 2.83
Agua Potable 3 7.16 0.2335237 | 0.0545333 3.26

Debido a que el coeficiente de variacion y la dispersion de datos obtenidos para el
agua alpina son los mas pequefos con respecto al nimero de datos, en comparacion con

las otras dos matrices, se tomara ésta como agua blanco.

8.5.2 Incertidumbre de la radiacion de fondo

8.5.2.1 Incertidumbre estandar de una simple medicion

Esta incertidumbre es igual a la desviacion estandar de las mediciones la cual se
define como el cociente de las cuentas por minuto, dividido por el tiempo de conteo para
la medicion; debido a que, para los conteos internos de datos, siempre se asume que
cumplen la distribucién de Poisson, y esto se expresa en la siguiente ecuacion.
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De aqui que, para las concentraciones de niveles de fondo, los factores que
definen la ecuacion, son los que se expresan a continuacion.

¢ 45.7

cpme: Es la media de los niveles de radiacion de fondo.

te: Tiempo de conteo para cada medicion (500 min.).

Con la cual, calculamos la incertidumbre, considerando la media aritmética de las
mediciones de agua alpina como una sola medicion de radiacion de fondo, quedandonos
con un valor de:

U, =s, = J CF;“ =\/;';§ =0.1198910 cpm

8.5.2.2 Incertidumbre estandar del conjunto de mediciones

Para el calculo de esta incertidumbre, se asume que los datos se distribuyen, de
acuerdo a la distribucion Gausiana 6 normal (esto se demuestra en la Figura 8.5.4); de
aqui que, la incertidumbre para un conjunto de mediciones, se define como el cociente de
la desviacion estandar de las mediciones, dividida por la raiz cuadrada del total de las

mediciones, lo que se expresa en la siguiente ecuacion.

)= Sx)
)=

3.6.4

Que evaluandola, para los datos obtenidos de la radiacion de fondo, el valor que

se calcula, es el siguiente.

—y_ S _ 0.2033218
U, =SIX)]=——==——"-=0.0563913 cpm
F2 ( ) \/ﬁ m p
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8.5.2.3 Incertidumbre estandar combinada

El calculo de la incertidumbre combinada, se hace de acuerdo a la seccién 3.7.2.3,

utilizando la ecuacion.

i=1 3.7.11

Evaluando esta ecuacién para las incertidumbres estdndares calculadas
anteriormente, obtenemos como incertidumbre combinada, calculada para los niveles de

radiacion de fondo, un valor de.

Ue =-JuZ +uZ, =-/0.0563913 +0.1198916 = 0.1324909 cpm

8.5.2.4 Incertidumbre expandida

La incertidumbre expandida se calcula a partir de la ecuacion.

3.7.13

Para un nivel de confianza del 95.45%, de la Tabla 3.7.1, el factor de cobertura (k)

toma un valor de 2. Por tanto.

U, =k[u =200.1324909= 0.2649817 cpm

De los calculos anteriores, se toma que el valor de la radiacién de fondo, queda

expresada como:

(F+u.) = (719+026) cpm
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8.5.3 Distribucion de la radiacion de fondo

Aunque la desviacion estandar proporciona una medida de la dispersion de un
conjunto de resultados alrededor del valor medio, no indica la forma de la distribucién.
Para establecer la distribucién de una medida se necesita un buen nimero de datos
obtenidos a partir de mediciones. Para este caso particular se haran dos graficos para

representar la distribucion:
1. Con los datos obtenidos Unicamente a partir del agua alpina, que es, la que para estas

pruebas, se tomard como el agua blanco de referencia. Aqui se toman los datos de la

columna 2 de la Tabla 8.5.2, que son los que se observan en la Tabla 8.5.7.

Tabla 8.5.7 Niveles de Radiacion de Fondo en CPM con agua alpina como blanco

‘ 7.05 ‘ 7.35 ‘ 7.11 ‘ 6.81 ‘ 7.25 ‘ 7.45 ‘ 7.21 ‘ 7.48 ‘ 7.23 ‘ 6.99 ‘ 7.42 ‘ 7.09 ‘ 6.99 ‘

Normal Probability Plot

99.9 [ ' ' ' s

percentage

01 1 L 1 I |
6.8 7 7.2 7.4 7.6

cuentas por minuto

Figura 8.5.1 Curva de Probabilidad Normal
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Con la Tabla 8.5.7, podemos generar la Tabla 8.5.8, que presenta las frecuencias

para graficar el histograma presentado en la Figura 8.5.2, que represente la distribucién

de los datos de radiacién de fondo con agua alpina como blanco.

Tabla 8.5.8 Frecuencias de radiacion de fondo con agua alpina como

blanco
|
Frecuencia 0 4 5 4 0
Radiacion de
fondo (CPM) 6.56-6.80 | 6.81-7.05 | 7.06-7.30 | 7.31-7.55 | 7.56-7.80
6
5 a1
4 a1
o
S
23+
®
L 2l
l a1
0
6.56-6.80 6.81-7.05 7.06-7.30 7.31-7.55 7.56-7.80
Radiacién de fondo (CPM)

Figura 8.5.2 Histograma de radiacion de fondo con agua alpina como blanco

2. Agrupando los datos de radiacion de fondo, del agua alpina, el agua cristal y el agua

potable, ya que estos valores son muy semejante y por tanto, confundibles entre si.

Para esto tomaremos los datos de la columna 2 de la Tabla 8.5.1 a la Tabla 8.5.3, que

son los que se presentan en la Tabla 8.5.9.
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Tabla 8.5.9 Niveles de radiacion de fondo (cpm)
|

759 |7.20|7.22|659|6.71|7.06|731|695|705|7.36|7.11]|6.81

725|745|7.21|7.48|7.23|6.99|7.42|7.09|6.99|7.11|6.95|7.41

Con la Tabla 8.5.9 se puede generar la Tabla 8.5.10 que presenta las frecuencias
para graficar el histograma presentado en la Figura 8.5.3, para representar la distribucién

de los datos de radiacién de fondo, tal como se puede observar en la Figura 8.5.4.

Tabla 8.5.10 Frecuencias de medidas de radiacion de fondo
|

Frecuencia 2 6 9 6 1

Radiacion de
Fondo (CPM)

6.56-6.80 | 6.81-7.05 | 7.06-7.30 | 7.31-7.55 | 7.56-7.80

Frecuencia

6.31-6.55 6.56-6.80 6.81-7.05 7.06-7.30 7.31-7.55 7.56-7.80 7.81-8.05
Radiacion de Fondo (CPM)

Figura 8.5.3 Histograma de radiacion de fondo
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s

7.06-7.30
Radiacion de Fondo (CPM)

Figura 8.5.4 Distribucion de datos para radiacion de fondo

8.6 EFICIENCIA DEL METODO DE MEDICION

Para evaluar la eficiencia del método de medicién, se tomaran los datos
presentados en la Tabla 8.6.1, recolectados a partir de los andlisis, para los cuales se
prepararon las muestras para su medicién en el equipo, como lo indica la seccién 4.5.5.3,
que da la guia para preparar el estandar para efectuar las mediciones.

Cabe recalcar que, para estas mediciones se tomdé como agua blanco el agua
alpina, considerando que la cantidad de tritio presente en la misma, esta por debajo de las
5 UT, y que para este andlisis se puede considerar despreciable, en comparacion con la
actividad de tritio presente en el estandar.

Para efectuar los célculos en la evaluacién de la eficiencia nos auxiliamos de la

ecuacion siguiente. Que fue definida en la seccién 4.5.7.1

_ cpm —cpm
A 45.1

E
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Tabla 8.6.1 Actividad de Tritio en 1 mL de MR

Muestra | CPMA | CPMB SIS |tSIE
1 50.30 48.44 | 9.810 | 311

2 49.44 47.65 | 9.871 | 308

3 49.31 47.40 | 9.779 | 305

4 49.89 48.08 | 9.831 | 309

5 49.58 47.64 | 9.825 | 309

6 50.04 48.30 | 9.848 | 309

7 50.20 48.36 | 9.792 | 308

8 48.71 16.89 | 9.811 | 306

9 48.06 46.27 | 9.788 | 305
10 49.53 47.66 | 9.792 | 308
Media 49.51 44.67 | 9.815 | 308

Ahora bien, para evaluar la ecuacion, es necesario conocer los tres factores que
se presentan en la misma:
« cpme: Es la actividad de Tritio en el estandar’, encontrada por el equipo; cuyo valor

corresponde a la media aritmética de los datos presentados en la Tabla 8.6.1;

cpm, =4951 cpm

« cpmg: Es la actividad de fondo encontrada por el equipo; cuyo valor corresponde a la
media aritmética dada en la Tabla 8.5.4, de los datos obtenidos de las mediciones de
radiacion de fondo.

cpm =719 cpm

1 Para estas pruebas se utilizé un Material de Referencia en lugar de un Estandar, ya que no pudo obtenerse.
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» A Es la actividad real del estandar de Tritio. Cuyo valor se calcula con la ayuda de la

ecuacion siguiente.

Ao:
t/T:

_ —[%)-an
A=Age 8.6.1
Es la actividad, en desintegraciones por unidad de tiempo.
Es la actividad inicial ¢ la actividad a tiempo cero (0).
Es el nimero de periodos transcurridos en la desintegracion parcial del
radionuclido.
Tiempo transcurrido a partir del tiempo de referencia, denominado “Tiempo Cero”.
Periodo de semidesintegracion 6 periodo radioactivo, que es el tiempo que debe
transcurrir para que la actividad radioactiva de un radionudclido determinado quede

reducida a la mitad de su valor inicial.

Para efectuar el célculo se toman los siguientes valores:

Ao:

t/T:

Actividad del estandar de tritio especificada en el anexo E.2, cuyo valor es de
22,500 UT, medida en Octubre de 2005, por el INGEIS, Buenos Aires, Argentina.
Tiempo transcurrido desde Octubre de 2005 hasta Octubre de 2007 (fecha en que
se mide el estandar con el equipo de Centelleo del CIAN-FIA-UES). El tiempo
transcurrido es de 2 afios.

El valor conocido mas recientemente para el periodo radioactivo del Tritio es de
12.32 afios. (Lucas y Unterweger, 2000; segun IGME, 2002).

Con el tiempo transcurrido y el periodo radioactivo, se puede calcular el nUmero de
periodos.

t_ Lnof ~ 25 _ 1162337662
T 1232 anos 154

Ahora, podemos calcular la actividad del Material de Referencia del Tritio.

(L *Ln2
A =Ae g =22500 UT e 0242 = 20105 UT

Con la ayuda del factor de conversion de UT a Bg/L de la Tabla A.2, nos queda.
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dps

OLLEBAIL _ 5370398/ L = 237230°P°0

60dme 1L
1dps 1000mL

A, = 20105 UT

dpm
=14234—"—
Aur oy

Luego, para 1 mL de MR de tritio medido, La actividad nos da una valor de.

A, = 14234‘]::["EUmL =14234 dpm

Por dltimo, encontramos la eficiencia del método de medicién, quedandonos asi*.

E = CPMir ~CPM _ 4951Cpm=7196pM _ ) 5073
Ax 14234dpm

E=29.73%

Haciendo los mismos calculos para cada una de las mediciones, se obtiene la

Tabla 8.6.3, con la cual se generan los datos estadisticos, presentados en la Tabla 8.6.2.

Tabla 8.6.2 Datos estadisticos de la eficiencia del método

de medicion
I ——
muestras | Promedio | Maximo  Minimo Intervalo
10 0.2973 0.3029 0.2871 | 0.0157
Dispersién | Desviacion Coeficiente de
(%) estandar Varianza Variacion (%)
5.293 4.86626E-3 | 2.36805E-5 1.637

1 Este valor es muy semejante al dado por el fabricante del céctel de Centelleo, que tiene un valor del 30% y
gue se presenta en la seccidn 6.1, lo que indica que el método cumple con la eficiencia especificada.
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Tabla 8.6.3 Eficiencias del método de medicién
.|

Muestra CPMA Eficiencia
1 50.30 0.3029

2 49.44 0.2968

3 49.31 0.2959

4 49.89 0.3000

5 49.58 0.2978

6 50.04 0.3010

7 50.20 0.3022

8 48.71 0.2917

9 48.06 0.2871
10 49.53 0.2975
Media 49.51 0.2973

8.6.1 Incertidumbre de la eficiencia del método de medicion

Calculando la incertidumbre estandar para la media aritmética, considerandola

como una sola medicion hecha por el equipo.

4951

C
udﬂ:SE:\/ P J

500

=0.3146617 cpm

Ahora procedemos a calcular la incertidumbre estandar de los datos obtenidos

para calcular la Eficiencia del método de medicion, para el conjunto de mediciones, para

lo cual necesitamos la desviacion estandar, por lo que generamos la siguiente tabla de

datos estadisticos.
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Tabla 8.6.4 Estadisticos de mediciones para la eficiencia

del método
|
Promedio Maximo | Minimo | Intervalo
muestras (cpm) (cpm) (cpm) (cpm)
10 49.51 50.30 48.06 2.24
Dispersién | Desviacion Coeficiente de
(%) estandar Varianza Variacién (%)
4.525 0.6926631 | 0.4797822 1.399

Ahora utilizando la desviacion estandar de ésta tabla calculamos la incertidumbre
estandar del conjunto de mediciones.

S _ 0.6926631
U, =7 =—7——=0.2190393 cpm
dE2 \/ﬁ m p

Ya con esto podemos calcular la incertidumbre estandar combinada para la

eficiencia, que corresponde a los datos obtenidos en las mediciones.

Uge =+ /U2, +UZ, =+/0.3146617 +0.2191393 = 0.3833930 cpm

Ahora calculamos la incertidumbre de la suma de la incertidumbre estandar
combinada de los datos obtenidos para la eficiencia mas los datos obtenidos para la

radiacion de fondo.

Urge =-/UZ +UZ =+/0.3833936 +0.1324909 = 0.4056403 cpm

Para el calculo de la incertidumbre de la eficiencia del método, es necesario
considerar también la incertidumbre del material de referencia (MR) que se utiliza para

comparar las mediciones hechas con las muestras en el equipo. De aqui que, es
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necesario calcular la aportacion de esta incertidumbre hacia a la incertidumbre de la
eficiencia del método, por lo cual, se necesita de hacer los siguientes calculos.

Como la incertidumbre del MR que se obtuvo, viene dada con un nivel de
confianza del 95.45%, de la Tabla 3.7.1, se toma el factor de cobertura (k) como un valor

de 2, con el cual, se calcula la incertidumbre combinada para el MR.

o, = =800 UT _ 06 yr
k 2

Luego, la incertidumbre estandar combinada, la calculamos a partir de la ecuacién.

(ucfly)jz =é(u§(‘)]2 3.7.12

Que fue definida en la seccion 3.7.2.3, con la que calculamos la incertidumbre

estandar combinada de la Eficiencia del método de medicion.

2 2
u. = E Urqe +(UMR ]
cmp —cpm Aur

2 2
U, = 02973 [ 0.4056403) +( 400 j
4951-719 22500

Uz =6.0048FE —-3[100% = 0.600483%0

Con lo cual la incertidumbre expandida, para una nivel de confianza del 95.45%

nos da un valor de.
U, =20u; =200.6004836=1.2009P0
Por lo que, la eficiencia nos queda expresada como sigue.

(ExU.) = (297+12) %
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8.7 EFICIENCIA DEL METODO DE DESTILACION !

En el método descrito en la seccion 4.5, se le conoce como Factor de recuperacion
(Fr) y para evaluarlo se siguieron los pasos descritos en el apartado 4.5.8, con los cuales

se obtuvieron los resultados presentados en la Tabla 8.7.1.

Tabla 8.7.1 Actividad de Tritio en 0.1 mL de MR

Muestra CPMA CPMB SIS tSIE
1 11.33 10.99 11.603 313

2 10.66 10.35 11.643 308

3 10.99 10.72 11.685 307

4 11.45 11.13 11.548 312

5 10.91 10.61 11.529 309

6 11.14 10.82 11.670 308

7 11.28 10.98 11.716 309

8 10.95 10.66 11.604 308

9 10.73 10.46 11.609 306
Media 11.05 10.75 11.623 309

Ahora con la ayuda de la ecuacion.

_cpm —cpm
E*A 4.5.2

Fr

Calculamos el Factor de recuperacion, quedandonos como sigue.

[ = 1105%pm- 719%cpm

= =0.9126*1000=9126%
0.297314.234dpm

1 Para verificar el buen funcionamiento del método, previamente se hicieron pruebas de control de la rapidez
de destilacion, las cuales son presentadas en el anexo B.
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Haciendo estos mismos calculos para cada uno de los datos obtenidos de las
mediciones, los cuales son presentados en la columna 2 de la Tabla 8.7.1, se obtienen las
eficiencias presentadas en la Tabla 8.7.2, las cuales ayudan en la obtencién de los datos

estadisticos presentados en la Tabla 8.7.3.

Tabla 8.7.2 Eficiencias del Método de Destilacion
|

Muestra CPMA Reii%tgrra(i?én
1 11.33 0.9790
2 10.66 0.8207
3 10.99 0.8987
4 11.45 1.0074
5 10.91 0.8798
6 11.14 0.9341
7 11.28 0.9672
8 10.95 0.8892
9 10.73 0.8372
Media 11.05 0.9126

Tabla 8.7.3 Datos estadisticos de la eficiencia del

método de destilaciéon
|

Muestras | Promedio | M&ximo Minimo |Intervalo
9 0.9126 1.0074 0.8207 | 0.1867

Dispersién | Desviacion Coeficiente de
(%) estandar | Varianza Variacién (%)
20.4559 6.40134-2 |4.09771E-5 7.015
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8.7.1 Incertidumbre de la eficiencia del método de destilacion

Calculando la incertidumbre del agua tritiada, considerando la media como una

sola medicion.

u, = |PM :J 1105 _ 1486532 cpm
t 500

c

Ahora procedemos a calcular la incertidumbre estandar de los datos obtenidos
para calcular el Factor de Recuperacion o la eficiencia del método de destilacion, para el
conjunto de mediciones, para lo cual necesitamos la desviacion estandar, por lo que

generamos la siguiente tabla de datos estadisticos.

Tabla 8.7.4 Estadisticos de mediciones para la eficiencia

del método de destilacion
|

Promedio Maximo | Minimo | Intervalo
Muestras (cpm) (cpm) (cpm) (cpm)
9 11.05 11.45 10.66 0.79
Dispersién | Desviacion Coeficiente de
(%) estandar Varianza Variacién (%)
7.150 0.2708987 | 0.0733861 2.451

Célculo de la incertidumbre para el conjunto de mediciones de agua tritiada.

o, = = 0'27[098%7: 9.0299€ -2 cpm

Jn

Ahora la incertidumbre estandar del agua tritiada se calcula como sigue.

u, =-/u2 +u? =/0.1486532 +(9.02996 - 2)? =0.1739304 cpm
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Luego la incertidumbre estandar de la diferencia de los datos obtenidos para el

agua tritiada menos la los datos de la radiacién de fondo, se calcula como sigue.

Us =-/uZ +uZ =-/0.1739304 +0.1324909 = 0.2186450 cpm

Célculo de la incertidumbre combinada del Factor de Recuperacion.

2
u =Fr Uy +(qu2 [ 010Uy, ’
3 cpm-cpm ) \E Aur

2 2 2
U, =09126" ( 0.2186450j +(0.60048j +(o.1m400j
1105- 719 2973 22500

U, =54879E -21100% =5.487920

Con lo cual la incertidumbre expandida, para un nivel de confianza del 95.45%,

nos da el siguiente valor.

U, =20u,, =2054879P6=10.9758%=110%

Con lo cual, el Factor de Recuperacién nos queda expresado como.

(FrxU.) = (91.3+110) %
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8.8 LIMITE DE DETECCION DEL METODO DE MEDICION

También conocido como Concentracion Minima Detectable (CMD), que es la
cantidad minima del analito en la muestra, que puede ser distinguible de cero de manera
confiable (para mas detalles revisar seccion 2.4).

Este valor se calcula a partir de las ecuaciones siguientes, y con la ayuda del

factor de conversién de Bg/L a UT.

466s, *1000
CMD=——— "

60* E*V * Fr 455
. = |CPM:

L 4.5.7

Que fueron definidas en el apartado 4.5.7.5. Y evaluandolas obtenemos la
concentracion minima detectable’.

s =9 -01100166
500

*
CMD = 466 0.1199166‘1000:3_43194|3y* 1 UT
60* 0.297*10* 0.912 L 0_1183%
CMD=291 UT

Comparando éste valor con la Tabla 6.1.3 y la Figura 6.1.2, se puede observar que
el valor encontrado esta por debajo del valor dado por el fabricante del coctel de
Centelleo, ya que el valor dado por éste, es de 3.7 Bg/L, contra el valor encontrado que es

de 3.4 Bg/L. Con lo cual, se concluye que el método funciona correctamente.

1 Aqui se debié considerar la concentracion de Tritio presente en el agua tomada como blanco, que de
acuerdo a la seccion 8.4, se estima que es de 4 UT. Pero debido a que el valor es relativamente bajo el
resultado no variara significativamente al valor ya establecido. De igual forma debi6 haberse considerado
para los calculos de la radiacion de fondo la eficiencia del método y el factor de recuperacion, pero no se
considerd por la misma razén.
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8.8.1 Incertidumbre del Limite de Deteccién

Aqui se debe considerar la incertidumbre de la estimacion de la concentracién de

Tritio en el agua considerada como blanco, que de acuerdo a la seccion 8.4, es de 1 UT.

Considerando un nivel de confianza del 95%, el factor de cobertura (k) es de 2, por tanto.

Ug =UkB=;=o.5 uT

Calculando la incertidumbre estandar combinada para el Limite de Deteccién.
T T TR
Uewor =CMDOL || -5 |+ = | +] °E
bt ( F J ( Fr j ( E

Ueypg =29.1 UT (01324909) +[435j +(0600483j
719 913 2973

Uy =1.5992 UT

Uoo = UZyoy +U2 =/1599Z + 052 =1.6755 UT

Para un nivel de confianza del 95.45%, con un factor de cobertura de 2,

obtenemos la incertidumbre para la Concentracién Minima Detectable.

Ucup = 2* Ugyp = 2% 1.676= 3.351 UT

Por lo cual, la Concentracion Minima Detectable nos queda expresada como.

(CMD+U,,)=(291+34) UT
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EVALUACION DE RENDIMIENTO Y ANALISIS DE RESULTADOS

8.9 ACTIVIDAD DE TRITIO EN AGUA LLUVIA

Tabla 8.9.1 Andlisis de Tritio en Agua Lluvia
|

Muestra CPMA CPMB SIS tSIE
1 6.88 6.77 13.213 296

2 7.07 6.96 13.331 298

3 6.92 6.79 13.074 304
4 7.37 7.26 13.244 304

5 7.04 6.91 13.032 301

6 6.91 6.79 13.215 301

7 7.09 6.94 13.130 305

8 6.91 6.76 12.925 305

9 7.08 6.93 13.062 304
10 7.08 6.92 12.837 305
11 7.03 6.90 13.106 302
12 6.86 6.69 12.770 298
13 6.94 6.82 13.072 302
14 7.10 6.97 13.181 302
15 7.24 7.12 13.115 303
Media 7.03 6.90 13.087 302

En la concentracion de tritio en agua lluvia; para el muestreo se siguid la
metodologia indicada en la seccion 4.2 y para el analisis la indicada en la seccién 4.5.
Con las cuales se obtuvieron los resultados de la Tabla 8.9.1, que como se puede
observar son valores muy semejantes a los obtenidos en la determinacién de los niveles

de fondo; por lo cual, la concentracion de tritio en agua lluvia no puede ser determinada
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EVALUACION DE RENDIMIENTO Y ANALISIS DE RESULTADOS

de manera directa, por el método utilizado en estas mediciones y es necesario aplicar
enriquecimiento de Tritio, el cual se explica en la seccion 4.3.5. En esta seccion se dan a
conocer dos métodos que son el enriquecimiento electrolitico y el enriquecimiento por
difusion térmica del H,; de los cuales, este (ltimo es menos utilizado debido a que el
equipo y el tratamiento de la muestra es complicado.

Los datos recolectados para este analisis son presentados en la Tabla 8.9.1.

Evaluando estos valores con la ecuacion.

(cpm, —cpm )+ 1000

A= e BV Fr 453

Obtenemos el siguiente resultado.

A, = =-83 UT

(703- 719)(11000 _ 0983 4By 1UT
6000.297(110000.913 0. 11889/

A este valor, hay que sumarle el contenido de tritio del agua blanco, que de

acuerdo a la seccién 8.4, es de 4 UT.
A,=-83+4=-43 UT

Con estos calculos se confirma lo dicho en el primer parrafo de esta seccion, ya
que la concentracion de tritio encontrada esta por debajo del Limite de Deteccion, y mas
alin, como se puede observar, el valor encontrado es negativo, lo cual es imposible para
ser un valor real; y esto puede ser debido al leve incremento en los interferentes
presentes en el agua lluvia, comparados con los del agua blanco, esto se observa
comparando el valor de tSIE de la Tabla 8.5.2 con la Tabla 8.9.1, entre otras razones.
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EVALUACION DE RENDIMIENTO Y ANALISIS DE RESULTADOS

8.10 RESUMEN DE RESULTADOS

Tabla 8.10.1 Condiciones de ambientales de operacion
|

Caracteristica

Valor encontrado en

Limites aceptables

Evaluada las instalaciones
Temperatura (°C) 19-22 15-35
Humedad Relativa (%) 35-68 30-85

Tabla 8.10.2 Rendimiento del Contador

Caracteristica Evaluada

Valor encontrado en las

Limites aceptables

instalaciones
Fondo (cpm) 14.5-16.6 10-30
Eficiencia (%) 64.3-65.5 60
Figura de Mérito 252-292 180

Tiempo de conteo

500 min (Error Relativo de 3.5%)

Tabla 8.10.3 Caracteristicas de desempeiio del método
|

Caracteristica Evaluada Valor encontrado en las
instalaciones
Radiacion de Fondo (cpm) 7.19 +/- 0.26
Eficiencia (%) 29.7 +/- 1.2
Factor de Recuperacion (%) 91.3 +/- 11.0
Concentracion Minima Detectable (UT) 29.1 +/- 3.4
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CONCLUSIONES

La radiacion natural y artificial, pueden actuar sobre nuestro organismo desde fuera o
internamente, este Ultimo caso ocurre cuando se incorporan elementos radiactivos por
la respiracion o cuando se ingieren alimentos o bebidas contaminadas. La radiacion
artificial surge como producto del incremento constante y continuo de las aplicaciones
nucleares, contribuyendo a incrementar las fuentes de radiaciéon ionizante,
aumentando con ello el riesgo de sobrepasar los limites de las tasas de dosis
radiolégica, establecidas y aceptadas internacionalmente para la poblacién, por la
liberacion de radiondclidos al ambiente, lo cual contamina tierra, agua (H,O) y aire.
De acuerdo a esto, el método es aplicable para el monitoreo ambiental en el
cumplimiento de las normas internacionales, donde la concentracion limite de Tritio en
aguas bebibles establecida por la EPA (Agencia de Proteccion Ambiental), es de 740
Bg/L, que comparandola con la CMD encontrada para el método (3.43 Bqg/L), existe
una diferencia bien marcada; por lo cual, el método evaluado puede aplicarse de
manera confiable, en un plan de monitoreo continuo de las aguas ambientales.

Para un tiempo de conteo de 500 minutos en el andlisis de muestras de agua, con el
contador de Centelleo Liquido modelo Tri-Carb 2100TR, utilizando de manera directa
el método desarrollado por el OIEA, no es posible determinar la concentracién de tritio
presente en muestras de aguas ambientales salvadorefias; debido a que los niveles
de tritio presentes en estas, estan por debajo de la concentracion minima detectable,
especificada para el método, en las instalaciones de los laboratorios del CIAN, cuyo
valor es de 29.1 UT, por lo cual, al efectuar las mediciones, estas son confundibles

con la radiacién de fondo detectada por el contador, que es de 7.19 cpm.

El tiempo de conteo necesario para efectuar la medicién de una muestra en el
Contador de Centelleo Liquido se relaciona de manera inversa al error relativo
requerido en la medicién y a la actividad presente en la muestra que se requiere
analizar. Esto quiere decir que entre mas altos sean, la actividad presente en la
muestra, y el error relativo requerido para el analisis, menor sera el tiempo necesario
para efectuar la medicion de Tritio en la misma.
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RECOMENDACIONES

Debido a la falta de disponibilidad de Materiales de Referencia de Tritio Certificados
en el pais y en la regién Centroamericana, fue necesario investigar en algunos paises
de la region latinoamericana, como Argentina, Brasil y Cuba; la posibilidad de poder
obtenerlos, por medio del CIAN, a través de diferentes Organismos Internacionales de
apoyo como lo son el Instituto de Geocronologia y Geologia Isotopica (INGEIS),
Buenos Aires, Argentina; el Instituto de Radioproteccién y Dosimetria (IRD), Rio de
Janeiro, Brasil; Centro de Proteccién e Higiene de las Radiaciones (CPHR), La
Habana, Cuba; de los cuales no fue posible obtenerlos, recibiendo Unicamente
Materiales de Referencia por medio de los primeros dos Organismos. De igual forma
se intentd la posibilidad de caracterizar agua blanco, para lo cual se enviaron
muestras a los organismos IRD y CPHR, de los cuales no se obtuvo respuesta. Es
por esto, que el presente proyecto tiene por nombre, “Evaluacion de metodologia para
medicién de Tritio en agua” y se recomienda seguir investigando para obtener el Agua
blanco bien caracterizada y Certificada y el Material de Referencia Certificado, para
poder completar la validacion del método.

Como agua blanco es recomendable utilizar aguas profundas y viejas, de ser posible
con una edad no menor a 50 afios, debido a que la edad media del Tritio es de 12.32
afios, los que indica que para una edad de 50 afios la concentracion de Tritio se
habria reducido en no menos de 4 vidas medias, identificando asi que para el caso de
una agua profunda, estimando que inicialmente tenga una concentraciéon de 4 UT,

estd, en 50 afios se habria reducido a 0.24 UT.

Para el calculo de la incertidumbre, se recomienda que ninguna de las fuentes de
incertidumbre sea desechada por la suposicion de que es poco significativa sin una
cuantificacién previa de su contribucién, comparada con las demas y apoyada en
mediciones. Es preferible la inclusién de un exceso de fuentes que ignorar algunas
entre las cuales pudiera descartarse alguna importante. No obstante, siempre estaran
presentes efectos que la experiencia, conocimientos y actitud critica del analista
permitiran calificar como irrelevantes después de las debidas consideraciones.
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Para determinar concentraciones de tritio en muestras de agua con niveles
relativamente bajos, comparados con el limite de deteccién especificado en las
instalaciones del CIAN, para el contador modelo Tri-Carb 2100TR; las mediciones
pueden hacerse, en contadores con modelos mas recientes (como por ejemplo el Tri-
Carb 2770TR), que cuentan con la capacidad de andlisis para niveles bajos de conteo;
con los cuales, se pueden obtener niveles de radiacién de fondo muy cercanos a 1
cpm, con los que, es posible disminuir la concentracion minima detectable hasta 1
Bg/L, que es equivalente a 8.5 UT, esto, siempre para un tiempo de conteo de 500
minutos. Pero debido a lo costosos que son estos contadores vy, si la precision
requerida para la medicion no es tan exigente, es mas recomendable aplicar

previamente a la muestra, un método de enriquecimiento.

Cuando los niveles de tritio, estan por debajo de la concentracion minima detectable,
es recomendable aplicar enriquecimiento, ya sea por electrolisis o por difusién térmica
del H,. Donde la electrolisis es relativamente simple, requiere escasa manipulacién y
supervision de la muestra durante el enriqguecimiento, y se puede aplicar
simultaneamente a una serie de muestras y materiales de referencia. Caso contrario
a la difusién térmica que se produce en la reduccion del agua mediante, zinc o
magnesio. Con este método se pueden obtener factores de enriquecimiento muy

elevados, pero el equipo y el tratamiento de las muestra son complicados.

El laboratorio que va a modificar un método normalizado debe revalidarlo para
demostrar que las especificaciones del método original no se ven afectadas por la
modificacién introducida. El nivel de revalidacion requerido aumenta conforme la
magnitud de los cambios realizados. Se consideran cambios menores, por ejemplo, la
modificacion del tamafio de la muestra y sustitucion de reactivos. Se considera cambio
mayor, por ejemplo, el cambio de procedimiento o equipo y cambios en el alcance
(aplicaciébn a matrices que no se especifican). Para demostrar que una version
modificada de un método cumple las mismas especificaciones que el método original,
se deben realizar comparaciones utilizando réplicas. El disefio experimental y el
andlisis de los resultados deben ser estadisticamente validos. El laboratorio usuario de
un método normalizado modificado debe verificarlo contra sus especificaciones
originales, o de revalidacién, y asi demostrar que domina el ensayo y lo utiliza

correctamente.
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Antes de realizar cualquier conteo, el contador primero debe ser calibrado o
normalizado. Este procedimiento es requerido para ajustar cada uno de los tubos
fotomultiplicadores para el respectivo balance de una muestra y la calibracion del
espectralaizer y debe realizarse con estandares sellados. Debe verificarse ademas
que el equipo cumpla con el valor deseado de Chi-Cuadrado. Es recomendado que la
autonormalizacion y calibracion sea realizada una vez al dia, mientras esté en uso el

equipo.

Siempre que el contador sufra reparaciones fuertes o después de que el contador se
ha calibrado, debe comprobarse su la estabilidad. Un resultado positivo establecera la
fiabilidad de los datos generados. Aunque hay muchas maneras estadisticas de lograr
esta tarea, el método conveniente es la prueba del Chi-cuadrado de Pearson.
Ademéas de la prueba Chi-cuadrado, para verificar que el contador funciona
correctamente al inicio, después de la realizaciébn de cambios fuertes efectuado al
equipo, es necesario corroborar que, durante el tiempo en el cual se esta usando,
funcione de igual forma, para esto, es necesario efectuar pruebas de control de

calidad, las cuales deben efectuarse continuamente.
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A. UNIDADES DE RADIOACTIVIDAD

La conferencia general en pesos y medidas actuando con la recomendacion de la

Comision Internacional en Relacion de Unidades y Medidas (CIRU) ha adoptado un

nombre de unidad especial para el Sl en relacion con radioactividad, que es el

Becquerelio (Bqg) y que se define como desintegraciones por segundo (dps).

Ademas de la unidad de medida de Radioactividad también encontramos la unidad

de Radioactividad Especifica que para el Sl se define como Becquerelio por Litro (Bg/L).

También podemos encontrar otras unidades de medida de la radioactividad

especifica como las Unidades de Tritio (UT) que se define como el equivalente a la

concentracion de Tritio en Protio:

Tabla A.1  Prefijos para el SI de unidades
S ——

Valor | Nombre |Simbolo [Valor Nombre $imbolo

102 | mili m 10° | kilo k

10® | micro H 10° | mega M

10° | nano n 10° | giga G

10*? | pico p 10 | tera T

10" | femto f 10" | peta P

10" | atto a 10'® | exa E
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Tabla A.2 Relaciones entre el Sl de unidades y otras unidades

Cantidad Fisica Unidad del Sl Otras unidades Relaciones
Actividad Becquerelio (Bq) Curie (Ci) 1Bg=2.70 pCi
1Bg=1dps 1Ci=37GBq
dpm 1 dps = 60 dpm
Actividad Especifica | Bequerel por Litro (Bg/L) | UT 1UT =0.118 Bg/L
Dosis absorbida Gray (Gy) rad 1 Gy=100rad
1Gy=1Jkg 1rad =10 mGy
Dosis equivalente Sievert (Sv) rem 1Sv=100rem

1Sv=1Jkg

1rem =10 mSv

Exposicion

C/kg

Roentgen (R)

1 C/Kg=3876 R

1 R =258 mC/kg
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B. RAPIDEZ DE DESTILACION

En la eficiencia de la destilacion intervienen muchos factores, pero los mas

importante son la presion y la temperatura a la cual se da la misma en el interior del

destilador, ya que estos son los causantes del incremento o disminucién de la rapidez a la

cual ocurre, que para el caso de la evaluacién de actividades de ftritio, influye mucho

debido a la diferencia de puntos de ebullicion del agua normal con el agua radiactiva o

tritiada. De acuerdo a esto, entre mas rapida sea la destilacién, mas alta sera la eficiencia

del método, es decir que, la rapidez de destilacién es directamente proporcional a la

eficiencia del mismo método.

Por esta raz6n fue necesario evaluar la rapidez a la cual se destila con el equipo y

con el método dado en la seccién 4.4, recolectando los datos:

Tabla B.1

Volumen (mL) destilado para

un tiempo de 35 minutos
|

48 | 49 | 48 | 49 | 49 | 47 | 50 | 47 | 50
48 | 50 | 49 | 50 | 48 | 49 | 48 | 49
TablaB.2  Volumen (mL) destilado para

64

63

63

62

65

62

63

un tiempo de 45 minutos
|

61

62

63

64

65

63

62

63

64

63

260



Evaluando la media aritmética para cada tiempo de destilacion, se genera la Tabla
B.3.

Tabla B.3 Media aritmética de VolUmenes

de destilado para cada tiempo.
1

Tiempo (min) Media (mL)
35 48.7
45 63.1

Con los valores de la media aritmética, la rapidez de destilacion para cada tiempo
es presentada en la Tabla B.4.

TablaB.4  Rapidez de destilacion

para cada tiempo
|

Tiempo (min) Rapidez (mL/min)

35 1.39

45 1.40

Estas rapideces de destilacién son aceptables, solo si se cumplen todos los pasos

y se conserva la misma cristaleria y el equipo dados en el método.
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C. EQUIPOS DE LABORATORIO

Figura C.1 Balanza Analitica

Figura C.2 Bomba para recirculacion de Refrigerante
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Figura C.3 Regulador con reéstato variable y agitador magnético

Figura C.4 Equipo de Destilacion
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Figura C.5 Medidor de Temperatura y Humedad

Figura C.6 Contador de Centelleo Liquido
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ESPECTROS DE MEDICIONES
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E.

E.1 Orden de recibo del Contador de Centelleo Liqui

PACKARD INSTRUMENTS
2200 WARRENVILLE RD.

3/14/96
DOWNERS GROVE IL. 80515

BILL - TO: 01615-001
CANBERRA-PACKARD INSTRUMENT

GMBEH

CERTIFICADOS DE MATERIALES DE REFERENCIA

do

PACKING LIST

. PAGE

SHIP - TO: 75330-000

UNITED NATIONS DEVELOFPMENT
PROGRAMME /APARTADO 06-1114
MARKING:MR. R. PORTILLO,

CIAN

CTN

1=

T

JOSEF-ZAPF-GASSE Z UNIV OF EL SALVADOR FOR ELB/4/
005/517L
A-1210 VIENNA SAN SALVADOR
AUSTRIA AUSTRIA
ORDER ORDER CUSTOMER P.O. REQUESTED FOB SHIP PPL/
NUMBER DATE VIA COL
2020130 2/13/386 AIC 3874 110 60 DAF AFE P&A
CUSTOMER PART/
ACCT NO. CARRIER BILL OF LADING ; COMP
i PART
ITEM QTY BAL HZ MODEL DESCRIPTION NET
SHF DUE CD NUMBER WGT
1 1 A210001 TRI-CARB 2100TE BASE UNIT ¥ 410444
2 1 7001378 LARGE VIAL, INTERNATIONAL I
3 .1 7601473 AMBIENT KIT. LSA N
4 1 7001083 COLOR VGA MONITOR KIT
SRR | 7001333 2100 SOFTWARE EIT —
& 1 7000670 DOT MATRIX PRINTER, 110V/60HZ 3 ——
7 1 RA 6003500 UNQUENCHED STANDARDS ——
8 1 6008117 © POLY VIAL WITH CAP3 (1000), —
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E.2 Certificacion del Material de Referencia de Tri  tio

WHA!L

Data: Tue, 11 Oct 2005 20:56:58 -0300
Fromi “Maris del Carman Vers © cmaycadingets. uba.ar>
To: “Julic Payes” <]pavesiyahoo.com>

Subject: Desde Buencs Aires

Hola Jullo:

Anul estoy sscriblendo nusvaments desde Buenos Ajres. _
Pusimos a medir nuevamente el |.T. gue utilizamos como patrén en el laboratorio de Trtio, y lo hicimos durante 1200
minutos.

El resultado ha sido de 22500 £ 800 U.T.
siendo el factor U.T./cpm. de 114 £ 4

Talvez asl to soa mas Olil que con las c.p.m. que te envié la vez anterior.

Carifios;
Mayca,

———Mensaje original—
De: Julio Payes
Fecha: 09/14/05 16:02:39

Para: Maria" del Carmen Vera
Asunto: Saludos desde El Salvador

Hola Mayca; ante todo, me permito felicitaros por haber ; )
C14, es realmente una labor casi ttanica dira yo. o = 2creatacion del laboratorio en mediciones de riti

Tambien quiero agradecerte por |a informacion sobre el | T de tritio pero todavia me faltan unos datos: el de

concentracion radiactiva, es decir, necesito saber para cual volumen del

3 L. T. es la actividad neta cofrespon
325;54 +{-1.07 cpm que me especificaste en el mail; y, sl es posible, cudl es la eficiencia mn'? qu:u':.nmtru nua:: ?
equipo de LSC mide &l tritio para poder convertir las cpm a dpm,

Espero me disculpes por tanta molestia, pero te lo agradezco de todo corazeni
Hasta luego 1111111
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E.3 Certificado de Estandares Sellados

3
FATEARD THSTRUMENT CO. TRACEARILITY INFORMATION

v et

NCH, s

RIETIONS

Uniguenched Standards

: ; Referance Sarial
fMutmber Dezcription Activity Date Number

Background Std None NQOY 95 Nore
H-3 Std mGLALT i 22 MOV 98 14&
Z-14 Std L0566 uli 0 22 ONOY 95 14

2. SHIFFER; INSTRUCTIONS: _. . L. .

- u A,
Copy L - to customzr {(ar T&E) .
Copy 2 - to Room M-118. Attn. F. Canto

Attach shipping label Here:

LUOBRG0 i 1
O7/20G/95
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