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RESUMEM. El artfeule deseribe bos procedimientos ubilizades pars preparar msestras de agua con objeto de deter-
mirar Is eded de confinamients de las mismas, Se describen loa diverscs pasos hasta lo ohéenciin de Beneeno vse
expenen los Mundamentes del prosess de madide. en Contador de Cantellea Liguido.

FREPARATION AND MEASUREMENT OF CAREOM-14 FOR APPLICATION IN HYDROLOGY

ABSTRACT. Ihe articie deseribes the procedures ssed in the prepovation of waler sumples pollevted with o visw 1o
determiving their coitfinsment tiwe. A deseripbion {5 given of the various atepa thot are faken until henzene s
obltaimed, and on outline ie procided of the easentinl Tiyfbrmation comeornimy $he messuromend prosesa on o

Lt Setwtilintion Cownier,

1. INTRODUCCION

U'na de |ss téenicas isotdpicas utilizadss en Hidvologls
ea o medida dal eontenide en Carbonn-14 [C-14) e las
eapacias carbonatadas disueltas en el agen para lu data-
vion e dsla, nal como Ip decerminasién de la edad en
regtad de anlmales ¥ |.I|iLIIli'L""- B productos derfvaday de
éztos, atrapados en diversas formackanes pooddgions.

2, ORIGENM DEL CARBONO-14 |C-14)

El Carbona-14 (C-14) e2 un isftopy radiactive gae ge
desintegra por ernision de partioulns 5 de 156 KeV de
appppla mdaima o un perkedo de samklesinlegmeicn
de aproximndaments §.780 aflos, Esie sdtopo = gene
ra findamentalments =n |l abla atmosfern debido a 1a
interaccidn de loz neotrones de 1o radiackdn odemied mop
¢l nitmgenc-14 atmesférien, saguin la resaridn:

UN+n— 0 +5p

La muyor purte del Y que se produse en la alts
atmdasfera lega & la soperflele tormstre en fomma de
Cllg y amtra & formar parte dal eiclo baaldgtea del carls-
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ni, distribuyéndoss por tanto. entve la atmdsfera v [a
totalidad de ks weres vivas,

Eig un hechi aceptada unsversalments que |s tasa da
produceidn de 0 oo la aomdafera se ha mantenida
practicaments crnstante, ol menos, durante les dkdmos
1000 -aflos, Ello implies la constancin del flujo de ra-
yos pdsmiens que irradia 13 atmdefera. Sea pily ponss
flierar que las variaciones son inferisess 8 on 140%,

La relacion 00w C0; de b atmbsfers se ha modif-
cadi debido & las grardes cantidades de 00, axento de
A7, liberadas [pr I eombugditn de muteriales fasilos
leleeio Spess), romo consecaenea de fa mvolositn in-
dustrial,

Unn modificacion mds Impartante v de sizno cantes-
ric o In pnderior b sido motivada por las explosio
nucleases, La activanidn del nitedgena atmoafévies par
los neutrones liberados an sstas explosiones die lugar
la formacion de considerables cantidades de Carkono
(C-14), awmsentando la actividad especifen de la totall-
idnd del eprbono del ehele bloldgice. Postericrments, se
b e deseenso de e actividad debide al cese de bas
explosiones miglears ¥ dentm de uros afics ae okes o
tenderd & restsblecerse el valor gue existin con anterio-
tlad a lie mismas,

3. FUNDAMENTO DEL METODO DE

DATACION POR CARBOMNO-14 [C-14]
El tiempo medio de permpnensin del Carbona-14 (C-14)
en In atmésfera e5 muy bxjo ¥ 80 intemeembio con los
Bered Vivod g4 migy ripido, Dhebido a esta renovacitn tan
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rapidn del Carbono-14 (C-14) en somparacion con su
samiperioda, sn petivided eapeeifion (misrpearios por
pramo de carbang) en la atmdsfara ¥ en todos los seres
que participen del cicle biolégice, s mantiene pricti-
camenle eonstante para coalguisr lugar de la Gerra.
Dieha - astividad especifien tione un valor medic de
16,8 + 0,1 d.pom., {desintegraciin por minato) por gra-
frns e carbano,

Cuzsndo el material que contiene ¢ M 50 pisln del
ciclo Baldgies, por migerte del zar vive o por filtracidn
afn el raso de lns aguas subtereiness, sus molérulas
dejan de intercambiarse v [x actividad especifica def 140
disminuye de acuéedo con el pefods de semidesintegra-
cidn del isdopo, siendo edle funeidn dal tiemps fransen-
rride desce s piglimients, segidn la ley expanencial de
dezlntegraciin radiactiva,

A=Ay e
glendo:

A, = aetividad al eabo del tiempo §
A = petividad inkinl

A =ete e deslnlegraciin

{ = parinde de semidesintegracion

Sustituyende en esta ecuachin A per su valor para
Carbonc-14 (C-14), [a edad ¢ viene dade por In expre-
it

{=5033 In i
Ay
La actividad inisinl A, =& obiiens utlizands un pa.
tein de dcldo cxdlieo preparado por la «Mational Burean
of Standardss de Washigton con carbeno de 1950, piara
que esté exents de carbono de ofgen Lertnanselear,

4. PREPARACION DE MUESTRAS.
SINTETIZADOR DE BENCENO

E3 carbono-14 presents en muoestras maturzles = halla
maeelada con olres eleventos, slendo nesasario aistar el
rartomo eon By Edtopo M0, parn suomedida posterion,

Existen varias tenicas parz realizar este procesc
tnless e

— Zintesis de bencenn v medids an contador de Conte-
Heo lquide.,

— Gontador Proporchanal;

— Eapertrometela de Masas Convenecionnl,

— Apsleradar de Espectrometria de Masas,

La téenien wtilizada por ¢l Programa de Aplicaciones
Muctearez del CEDEX e la Siitesis de Bencenn, gue
preaenta lng sigmiantes ventnjas:

— Cantiens un %2 % de carbono,
- B gintetiza con refaliva facilidad.
— Bl berwene poses buenas propiedades de Centellen,
— Laoe rarbones def Benceno procedon solo de fa mies-
s,

El carbono eartenidn en In muestea s tranaformsadn
an diixidlo de carbona, redueide a asstileno ¥ posterior-
mente trimerizado & Benceno,

Mediznte In téenica de Sintesés de Benceno, ge pue-
e procesar varos tipee de muestras:

— Muestras de bgjo- eontenige de materdn orginics
{turbas, arcillas, o).

— Mueatras de alto contenide de aterin crgdnics
(zorbopes, maoderss, soldgeno prosedente de hueses,
samillas,. ..

— Muestras formadas por carbonatos como conchis,
covales ¥ carbonatos diswelios en aguas

El procedimisnty que desenbimos én eate artloako e
aplivable a este dbtlmo tipo da moestieae,

La figura I muestra con detalle ¢l equipo de sin
tesiz.
4.1. PRODUCCION DE DIOXIDO DE CARBOND

El difxido de carbong s¢ obtiene por deaplazamiento de
Ins carkanatos mediante un dridoe fuerte, segan la repe-
cHim:

H Tl

COF Co,

Teas havor vaclo en la lnea do sintesie, s colica la
mgestra tritueads ¥ desecsds en of motraz de reacckin ¥
s gtaen con s disehicidn deida El atagoe ge pealiza o
preaidn pricticamente eongtante, hasta gue tode el ear-
bonato estd hidrolizado,

La recogida del OOy se reallza mediante vacie ding-
mieq en cuatro tramipas refrigeradas; las dos primaras
steapan &l agua v las dos siguientes of Cly.

El difzida de carbono prodacido en 1o ecapa anterior
se almacena con vaclo estdtico en uno de los tres bak-
nes que posee I lmea. Be usan vasos Dewar con nited-
geno Ligaido gue utilizan las diferencing de presién y
temparatuea para llevar al Gy al baldn dé abmieensis
mijento sorrespondinie.

4.2, SIMTESIS DEL ACETILENO

Este prosesn consiate en transformar el didxide de car-
bemo (C0g) extraide de la muestrn en acetileno (CaH,).
Pora allo se sintetiza carburs de lith (LiyCs) que poate-
Horrsnte se hafroliza & aestilenc {CHg)

Polach v Stipp (19671, han estatdecidn, que e mea-
npismin e regecidn consigte en la formacidn simultinen
de carboro ebemental ¥ carbure de litie, repecionsndo
postarisrments ol carkono elemental con Liths libre para
frrmar arburo, eompletands 220 &l eguilibrio estequio-
middrie,

2C0,+ 8Li —2C
2€ 4+ 2L — Ligla

200, + 10Li — LizCq + 4Lig)

Simultdneamente se produce unn reacekin secunda.
Tim [ Tomars 1975) segrin

411+ 200y, = L0y + Lig0 + C

+ ALij0

a0
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FHGLIRA 1.

Pars svitar o &l menos minimizar ests regeeldn dibe
eontralarse adecusdarmente la lemperators del reactor
de litie, con el fin de conaeguir que ef exeese de dsie
reaceiong con ¢l carbono elemental pars dar carburs.
En la prictica se afade an 10°% dé litia en axenso.
Reoccitn de Carburacién. Se introduce el litia en el repe.
Lor, ¢ [leva a fusicn ¥ o coptiniacidn se introdice el
COy (dado que la reaccidn es exolinmica se propede
lertamente), Posteriormente se edeva la' temperatura
durante & tiempo suficlente para que I reaccidn se
eemiplete {debe seflalarse que [a temperaturs 3 un faec-
Lor erftic que debe eatar sonlreiado),

Hidrélisis del carbure de lite. La formactdn ded acctileno
sa produca por |a hidrilisis del LizCy o temperatira am-
biente segin oz reapiones siguientes:

L0y + 2H,0 = GoH,  + BLIOH

2+ BHO = 2LiOH + H

Se introduce apan desmineralizada en al reactor y ol
aumentzr [a presidn coando S empiezs o formar ol aee-
titenie, se lleva a trampas da captachin. Una ves terimi-
nado el proceso, el acetilenos puede ser almacenado en
lca balones correspondientes par sg ubilizaciin en el
pase postorior. Deba eafialarse que es necesarin sonlfo-
lar la velogidad de produceiin de acetileno ¥ su capts-
cifin con el fin de garantizar la reacckdn cormpels v o
segruridad del proceso.

4.3, SINTES!5 DEL BENCEND

El seatilonn ge trimeriza a bensena, medionte un eatali-
gador de Vonadio no reeuperzhle, segin la reacciing

3C,H, — H,

El catalizador se coloea en una columna de videio
existente en la Hnen de sintesis v e somete a eplor v
vack dindmico para eliminar la humedad ¥ posibles im-
purezas.

Trimerizacian del ocetilenc. Hsta otapa se maliza coi va
rio estdtioo. Una vez que &l ecatallzador se enfrin hasts
temperabura ambiente, s2 comienza a captar ¢ aeetile-
mo lentamente, cantrolando | prasién de captacidn, Las
trazas de acetilens que pusdan guedar en la fines, ze
captan eoloearda un vaso Dewar eon nitrigens Equido
an win pequedio dedo fro,

Recuperacidn dal benceno. El bencene se encuentra atra-
pado en la eolumng dol eatalizador. Para desabsceberka
gp simete asta columaa a unn lemperature da 100 50,
pasand as of beneeno lentamente & 13 trampa refpe-
rada de captaciin,

Cunndo todo el beneeno ha aide eaptado s= rompe e
vacly en b loes v 2 deja que s, trasvasfindolo pos-
teriormente a un wial de eentelleo,

El vial conteniendo el bercene se almacena en frigo-

__catalizador
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rfice al menes 24 horas, antes de madivle, pars minimi-
zar les ofeetas del raddn,

4.4 PREPARACION DEL ACIDO QXALICO PATRON

El patrdn ulilizado pard la dataciin de moestras por
earboro-14 es deido oudlico, preparado por la aMNaticnal
Burcay of 3tandardses, fermentando melnzn de remola-
chos franecesas, eosechadas en la primavers. verana
ptofte de 1977 con «Aapargillus nigere,
Bl arfdo oxdlico de lu NB3 s¢ somele @ Ub proceso
gn al laboratorio, sermejante al de las moestras fooma-
_do= por carbonatos, Este proceso eonsiste an ana oxida-
cbdin sepin L8 regecidn sipuiente:

5 (COOH), - 2Hg0 + ZEM, 0, + $H,80, —
— ADCO,+ 2N 30, + K80, + 18H 0

Se prepars uns disoluckin de deido oxdlico en agua ¥
pira de permanganate potdsicn (26 % en woseso sobee el
eatequicmétrion). Se propars una cantidad da gulfiries
com 26 % dn exesso tambidne Se conecta o parte de L
linea de produccién de Oy o wacio, somprabande que ss
mantiene o estangueidad. Deade un embudo de decan-
kapidn, se prodedes 4 pasar Lss soluctones antericrments
preparadas al mateaz de regecion, para 2 realizacidn de
in reseridn de oxidacidn antes eitada. El fin de 1o rese-
cxin se mmanifiesta eaardo la disoluciin en el matraz de
reaccidn tene un color violeta permanente. e recoge el
didxido de carbonn praducide en una trampa con nited-
gena lguido, ¥ se deshidrata en trampas con meztia
criogénica de nitrdgeno lguide ¥ alechol.

Bl Oy s almacena en lod balones de forms andloga
ol gas pracedents de earbonsbos

5. MEDIDA DEL CAREOMNO-14 [C-14)
POR CENTELLEQ LIQUIDO

5.1. GEMERALIDADES

El Carbiono-14 ($<14) s desintegra emitiendo un eloc-
tron parkivula Beta) v un antineutrine, pasande o Ni-
trdgenc-14 estable, Existen warigs téenleas habituales
para ln deteccldn de la emizidn Beta ¥ en nuestro epzo
we yutlliza Ja téenica del Centefleo liuide (LSC) basada
en la medida de los fotones emitkdos por una mowestea 1-

B,

Et un Wquide, |8 particuls Betn interacciona con &6
maolémalas do date, perdienda gu aperpla mediante ge-
nemcitn de- calor, ionizacién y excitmeitn molecular,
Al dizalver In muestra & medic en el Bguide de sentatleg,
ge consigua que e transferencia de energin son muy
eficiente.

La figura 2 muestra un esquema de los niveles ener-
géticos de la molésula de centelleador,

La emiabin de Joa fotones s realiza bisbearsente on
las treramiziones del mivel 31 a los estados vibraciona-
Iez de nivel fundamental (80, 205, ete), yerxdo doom-
pafinda por fendmencs de fosforescencia v de fuores-
cencla retardads correspondientes a las otras transieic-
e, que deben ser tenidas en euenda. En primaers apro-

i T ESTATRD
ERNORET: TR¥PLETE

FRGURA 2, Misky amingilioos poro vnd noliculo de cendefiendorn

simacidn el procese e ouna tansmisbin lineal de
energla, siends la intensidad del destello proporcienal &
la energia de kn particuln Bota incidente,

5.2, DETECCIOM DE LOS FOTOMES

El destelio produeido en al vial de medida que comtians
ls soluciin debe ser recagide por un dispasitivo que am-
plifique I luz emitida ¥ la teansforme en una forma
faplimente contable, Este dizpositive es el tubs fotomul-
tiplicador {PMT].

Un PMT congiste en un tubo, generalmente de wi-
dein, en cuyo Interior s ha hecho el vacks Lo parie
frontal del tubo {ventana) esty revestida et osu interor
dr on matedal que, por efertn fotoeléctricn -[fu-tu-:ﬁ.tn—
do), sotwierte Ia luz en electrones. Los elecbrones sosun-
darios som atraddos o an sepundo elestroda (dinodaa).
Por eade electitn Incldente se emiten varios elecbrones;
eale propesn se repite a travée de, normalments, 1040 13
etapas. Despuds de s dltimn chapn Ios electrones se
resagen en un dnodo (eolector), prodocidéndose un: im-
pulze eictrico, En principio 1o amplited del impulse
phtenido es directamente peoporelongd al ndmers de fo-
tones detectados, Existen miltiples tipos de FMT sensi-
blea a diferentes longitudes de onda pars variadas apli-
easiones. Un esquemn bdsico de un PMT tipo e
pnalestrs en kA figuea 3.

Los PMT presentan algunas limitaciones, oome son
| Frl:dl.]l:iljlﬂ e WL-H',I.!. AUKLIE B exista bz BIELHI.I:;
pequeilas varaciones del voltaje aplizade entre electro-
dos ea suficionte pars dar pequedfios impuises de anildos.
Ora efects [ndeseado se produce poe varisclones de la
temperatara en dos alrededores de los PMT que inchesen
emisiones de electrones producsndn emibdos. La tereer
limatasion esteiba en que b amplitod del pulse producido
&5 invarsamente proporeional & lo distancia entre los
PMT y la posicicn de la produccidn ded evento dentro deal
vial. La teenclogda de los LEC evitn o minimiza todos
estas efertos indeseahles,

a2
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FORDRES MCTHNIES
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FRGURA 3,

Con el fin de evitor eslos slfectos log L3C han ineor-
poracs una serie de carscterlsticas comunes de dsedio;

— Utilizaeidn de dog PMT con un elrowito de cofnciden-
cig qua anule fa softal g no s produes simultdnea-
menta dentro del Clempe de pesalacidn,

= Circuite de suma de ampiitudes del impalso para in-
dependizarie de la posicidn en que ocurrs.

— Arplificador de los impulacs,

e Cireuite (Burst) de andlisis de la foma del impulso
que permile diferenciar sucesos de fondo de sarescs
realmente producidos por desintegracitn,

La figura 4 muetra un esquemi del LEC. Be obaer
vard que, tras ol amplificadar, un eonvertidor analbgico
Digital (ADC) leva ba 2efial & on anakizador multicanal
que permite obtener un espectee de energla, entre 0 ¥
2000 KeV,

5.3, «QUEMCHIMNG= O EXTIMCION
Un aspecto esenciul. de o ieenclogin del L3C es ol
alaenchinge o extineldn, El proeeso de tranalorensia de

engrgii ¥ la emisidn de los fotanes pueds ser dBtorsio-
nado o Intermumplcs par un corjunto de fendmenos que
se sgrupan bajo [ denominacldn geseral de Quenching,
Ze resonaren esencialmente dos tipos: Quenching gui-
mico ¥ Quenching dptien, septn s produzes una dizmi-
nucien en el mimero de fotones o on desplicamiente de
su longdiud de anda,

El efecto wigible de quenching o por tanto una pée-
dida de eficiensia ¥ también una varacidn en la forma
ded aspectio, Ea esta illima caracterizstica in que s usa
pars o cuantificacidn del guenching, va gue lo actividsd
dir ln muestra a medir ez en principio desconccida.

Lz téenica smds usada para la eoantifieacidn del
guenching consiste en el andlizis del eapecten Complon,
prolucido en la muestra por irradincidn con una feente
externa de un radioruedelde emiser gamma. Dado el
bajo nimero stémice de los sentelleadores emplesdos
podemos despreckar ol eferto fobosldetricn, siendo [ns
interaceiones Compton las daminantes oeande s madia
la mueskra con rayos gamma. E efecto Compton produ-
e un gapestra continue de energin {similar al producide
por las partieulaz beta).

Par tanta, irradiands durante unos semundes I
miestra 8 medie ¥ anallzando & espectio oblenido, se
puede cuantificar el quenching en la muestra:

5.4. MEDIDA DE L& MUESTRA

Ura vez realizado @l process de puesta & punto de opti-
mizacidn del Sstema, ge introdies ¢l winl eon la muges-
teg v el contellesdor en el LSC.

Junta & la muestrs se incorpera un vial de fordo ¥
un vial de referencin con Beneeno obtenide a partir de
axilien patrén.

Ze ubtienen laz d.pm, de 8 muestra ¥ 2e procede al
cdileulo de La eded de 1o misma.

Un priximo artieulo en preparacidn se refericd a bos
trabajos quee =0 han reallzade pos lo eplimizacidn del
praeesn de preparackin ¥ medids.
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