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CENTELLEO LIQUIDO

GENERALIDADES

L} ugo de centelleadores Hguidos para detectar radiaciones deta de 1960, En
un principio se los utilizé en lugar de los oristales sélidos para medir radiacio-
nes penoirantes, comprobdndose lusgo qus también eervﬁm ‘para medir radiaolo«
nee beta de baje energia. o

Une de los problomas on la medioién de nuclsidos cuye cnergfa bete méxima
63 bajz es la absoroidn y dispersién de las radizoiones emitidas por cunlquier
material que encuentran a su paso. La absoroidn y dispersién depende de algunos
facteres como ser la configuracién dz la fusnte, la sompozicidén quimica de la
musggtrs, la ventana del detector y el élre interpuesto euntre dste y la fusnte.

La absorcidn disminuye notablemante sl ge disualve la mueatm con el cente~
ilsaedor en un solvente adeousdo. Al medir 1a muestra en solucidn se logra tener
ica stomos radiactivos completamente rodeados de moidoulss oceutelleadores, 68
dscir quo se tiene prasiicamente una geometria 4 #. De aquf que una do las ven~
tajas de los centelleadores lfquidos ses la mayor eficiencie y senaibumd para
" medir emisores beta de baja energfa.

Ofrece también otras ventajas, tales como que generalmente és més sencillo
diac lver un materla] dado, que preparar muestras. e6lidas adecuzdas a.ias con-

ciciones de medicidn o llevarlas al estado gaseoso Ademds do pmde tvabajar ocam -

volimencs relativamente grandes. 3 : '

PRINCIPIO DE OPERACION DEL CONTADOR DY CENTELLEO LIQUEDO

Ei lfguido centelleador consiste en una solucién dilufda de uno o mde comgmsg.
ton fluone 2scantes d%tmeltoa en ua solvente. : : '
La pa rucula ra,diactiva entrega gu energia al solvente el cual la trausil:ce 2
ics salutos fluorescentes, que ceden ssa energia come un centelleo de daz" Fisitle
o ultraviocleta Esta luz ioteractds con el fotocdtodo de un tubo fommuiiﬁ?wﬁ&d‘w
¥ da origzen a un pulso sléetricsd qus ea nmplificsdo. mmuawé. alasiﬂc&ﬁo
gouerdo a su tamaflo, y registrado. = - RS

o ol

En la figura 'I.l se obsarva up esduema de un cmm.dor de cem,.!@@ xmm
de un solo fotomultiplicador.

A fin de expliosr al munfon&nueuto del Instrumonto pcdamoﬂ 8IpPATAr 8 ém
on dog paﬂes}_:,la musstra y, 208 G¢uipos electrépicos aawwdos.



La muestra

La muestra gue va a sér medida en un contador de centelleo lfquido debe
ser considerada como el conjunto de cuatro factores: el solvente, el centelleador,
el material radiactivo y el recipiente. '

a) E! solvente

Tlene dos funciones: disolver los solutos fluorescentes y la muestra y trars-
ferir la energfa de la partfcula radiactiva al centelleador.

El solvente tiene que disolver el material radiactivo a analizar para obtener
buena eficiencia y reproducibilidad.

Comunmente se usan tolueno, xileno, Afortunadamente muchog compuestos
orgdnicos son solubles ¢n estos solventes.

En el caso de muestras acuosas es necesario encontrar la manera de solubi-
lizarlas afectando lo menos posible la transferencia de energfa, agregando para
ello un solvente secundario, por ejemplo, dioxano que permite la adicion de ma~
yor cantidad de sustancias acuosas.

Por otra parte el agregado de dioxano disminuye la eficiencia de medicién
por lo que se agrega n.af{a leno que al parecer aumenta la transferencia de ener-
gia beta al centelleador. Luego, en este caso, se t:ndrfa una mezcla de solventes
para muestras acuosas consistente en:

tolueno . . . . . . . . . o 385 ml
p-dioxano . . . ., . . . . 38 ml
etanol . . . . . . . . ... 230ml
nafteleno. « . . . . . . .. 80 g

. ' ' dad

Otra mezcla de solventes adecuada para medir muestras con mayor ‘ig:zl que
de sustancias polares, como el agua, es la propuesta por Bray en el aflo '
tiene la siguiente composicién: -

K]
.

metanol . . . . . . . . . 100 ml
etilenglicol » . . . . . ., . 20mle
naftaleno. . ., , . . ... . 80g
52 lleva a 1 litro con p-dioxano L
(¢S SR
~  ‘Esta solucién permite medir agua tritada, (molédilas de agua donde 4$omos

, x
.y C . : ag lporgdk-
de hidrdgeno fueron reemplazados por tritio), solucxgnes acuosas de sales g |

. . Y. . +3
nicas, aminodaeidos, sacaroga, orina, plasma, etc;: ™



Existen ademads solubilizantes mu y h-i;:‘r.lpbrténtw,‘dé los cuales el mds u:tiiizé-
do es una solucidén metandlica del*hidréxido de hiamina 10-X que permite solubl—
i Yrgr aminoécidos protefnas, sangre tejidos, etc. o

En el caso de ser imposible o no conveniente solubilizar la muesira, se
puette determinar su actividad midiéndols ‘en suspension. Con el fin de evitar su
precipitacidn, io que disminuiria su actividad aparente, se agrega un agente ge-
lificante. El mds conocido es el Cab-0-8il que ¢s un diéxide de silicio finamen-
te dividido. Se prepara agitando la muestra con una solucién de toluenc con 4%
de Cab-O—Sil Al agitar se convierte on un fiuida pero al dejarlo en reposo se
wgelifica. Este métods es importante en la medicién de radiactividad de cromato-

. grama& en eapa “delgada.
Las muestras depositadas sob;'e pape? de filiro, {al como secciones de papel
Lroma.togrsifiod pueden medlrse depositando ia \;;u'a mttem de papel en el lfquido v

centelleador. ., -
M& ’ '

En lugar de algin rhétodd de solubilizacién o de guspensidn puede resultar
conveniente ia comhust,iét} de lag muestras. por ejemplo, por mezcla fntima con ’
6xid6 eupreso’y- aalentamxento en tubo sellado. :

La otra funcidn del solvente es transferir la energia de la particula beta al
centelleador. En este caso el solvente acitia como iniermediario absorbiendo 13
eacigla beta y entregﬁndola al centelleador. Es decir gue el proceso es el si~
guiente: .y

Muestra. - ~-3 Solvente «--»-—-g-—-} Centelleador ~e—p Fotones

Si el solvente absorbe en gran medida los fotones preducidos por el centsllea-
dor se produce una disminucién en el tamafio de jos impulsos. Se dice que el sol-
vente produce ''quenching™ de coloy.

Por otro lado, si el solvente abseorbe energfa de las,partfculas beta y no la
entrega a moléculas centelleadoras, se produce también disminucién en el tama-
flo de los unpulsos En este caso, se dice que produce "guenching" quimico o tér-

. - mico,

-
Y
B T

b} El cenielleador
El centelleador convierte la euergfa de ias particuias beta en energia lurmnino~
sa o sea en fatones de luz visible o ultravicleta, siendo el mimero de fotones e~
mitidos proporcional a la energia absorbida en el medio.

Fi centelieador mis usado es el P. P. O. (2-5 d_ifenil~oxazol y v el p~terfenil



e

@ ‘@eneralmente so agrega una sustanoia ﬂuoreaaenw L,ua‘m.mdarinat, pars Hevar
15 lougitud de onda de log foiones emiiifios gor la primaris & uns vegién dondp el - .
fotomultiplicador posee mayor gensibilidad, De este modo, auments 1& Bﬂﬂlﬂ!ﬂl R

‘de medisi6n. El méds usaco es el dimetil POPOP ( 2 2'p ~fénileﬁ bis -4 mﬁ!
6 feniloxazol)

¢} el material radiactivo
Los nucleidos radiactives gue se miden con mayor frecuencia en los conta-
dores de centelieo iiquidu son los emisores beta de baje energfa. En el cuadro
siguiente se indican ios mde comunes y su energia beta mdxima.,

Nucleido Energia beta maxima (kev)
3y 18.6
e 156
3 g 167 -
45¢a 252
3¢, 714
32p 17i0

Debe gefialarse ademds que ia medicién de particulas alfa se puede realiur
oon una eficiencia cercana al 100%. ;

Desafortunadamente, la naturaleza quimica de los emisores alfa, de eleva-
do pesc atémico los hace insolublea en los solventes orgdnicos usados, por 1o - =~
que la preparacion de las muestras se complica.

Por el contrario, la radlacién gamma de energia media y alta se deteots
con poca eficiencia ya yue la densidad y el nimero atéwico de las soluoiones
centelleadoras son bajos. Algynos emisores de radiacién gamms de baja ener~
g7a comc el 1251 pueden medirse convenientemente. Asimismo los nuclefdos
que desintegran inicamente por capturd electrénica, como el 55Fe también
pueden medirse con esta téenica, ya que s8 miden log rayes X emitidos. Por
otro lado, se miden con éxitd emisores gamma altamenie convertidos.

o of etalople



sieadores,

" Cuando los recipientes son de vidrio contienen 40K, {gétopo radiactivo
. del prtasio natural; este hecho aumenta considerablements el fondo. Pueden
. utilizarse recipientes de cuarzo pero resultan muy costosos. Los recipientes
- de polietileno, menos onerosos, pueden ser solubles en los solventes emplea~
- dos, -en cuyo caso no deben emplearse Luego, la eleccién del recipiente que-
' da a criterio del experimentador segin el trabajo a realizar. =

Equipos_electrénicos auxiliares

Son similares a los acoplados a los centelleadores sélldos, en ifneas
" generales: fotomultiplicador, preamplificador, amplificaﬂor. analizador de
altura de pulsos, escalfmetro. :

A fin de disminuir el ruido, la mayorfa de estos equipos poseen dog foto~ : ,
- multiplicadores y una heladera para deacender la temperatura de todo el aiste~ -
“ma. L

. 'Ef principio de operacidn del contador de centelleo lfquido g6 basa eala
suposicidn de que al salir de los amplificadores los impulsos gon propowtomles
en altura a lz energia de las radiacicnes hota que los orlginarom : - o

La particula beta entrega energfa al centelieador que la devuelve en for- |
. ma de fotones, los que en el fotocdtodo del tubo multiplicador se convierten en.

- fotoelectrones. Estos llegan al dnodo y producen un pulso de una a.ltura determi
_nada.

Podemos suponer, a los fines diddcticos:
1 partfcula e 11 fotones - . ! pulso

Es decir, el nimero de pulsos en 1a unidad de tiempo o8 proporcicnal a
" la velocidad de: desmtegracxén, es decir a la actividwd :

El tamatio o altura de los impulsos estd dado por la cantidad de fotones o_ B

. de fotoelectrones que llegan al dnodo dentro del tiempo de resolucidn del equi~ -
-~ po. De ahf que frabajando en condiciones adecuadas, la altura de los impulsos

es proporcional a la energfa de la radiacién incideate. . _ C

al%tura 1mpu1:30 = k Energfa

La con tante deg- pmpgmonammwamua dedmputao ¥iergla de Ui
: Mﬁ&es noita s In gunanala -de 1@ red. amplifica,ém-a yde 1mn81ém apil‘*
cada ak iotm?nultipncdﬂcr. ‘ .

b 4
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En la figura 7.2 se indican una serie de curvas, cada une de las cozies
represemy ¢l especiro de impulsos originado por un emisor beta, paxa distintas
ganarcies de ia red amplificadora. La forma del espectro va variando & medi-
da gue zumenta }z2 ganancia: el punto en que la curva corta al eje de las absci-
sas se corre hacla ia derecha ya que aumenta la altura de los impulsos.

Dado que el drea encerrada por la curva debe mautenerse constante (la
actividad es un vaior dado), la altura del pico de la curva se reduce.

Los puisos gue salen del amplificador se analizan segin su altura y se
distribuyen en uno o méds escalimetros de acuerdo a su tamafic.

Nuestro equipo consta de tres escaiimetros que en adelaute llamaremos
canales. Cada escalimetro o canal estd definido por un discriminador de altura
de pulsos irferior y otro superior y por un contro!l de ganancia, de modo tal.
que eligiendo condicione~ adecuadas en cada uno de ellos se puede resolver una
mezcla de tres nucleidoes de energfas suficienteriente distintas.

METODO OPERATIVO

La muestra es usualmenie medida en 10 6 15 ml de solucidn centelleadora
en un recipiente de medition de 20 ml de vidrio o polietileno que se scopla por
una guia de luz a las superficies fotosensibles de los tubos fotomultiplicadores.

Eil discriminador inferior de un canal se ajusta lo suficieniemente alto
pare excluir e! ruido del amplificador y el discriminador superior se pone en
su maximo. Se acostuinbra fijar la base en 30 divisiones y el teoho en 1.000 di-
visiones. Se dice que, en estas condi_cion.es. se mide con una ventans de 80-1000,

Luego se procede 8 determinar la gananc 8 Gptima da trabajo o punto de
balance.

Determinacion de la ganancia ptims.

Manteniendo conatante la tension aplicada a los fotomultiplicadores ge va
aumentando la ganancis paso a paso a partir de su valog ,mmtmu hasta que #e
observa un mix!mo de zcttvidad sparente; la gananoia que co.respunds & diobn
méximo representa lag conditiones dptimas de trabajo y 32 dice que se estd en
el punto de balauce. -

Este punto representa las condicinnes 6ptimas de trabajo 1o solamente
porque ss obtiene la mdxima eficiencia 4e medicién para esa ventana sino tam-
bién porque la operacién resulta més e iable.

s



‘ En las figuras 7.3y 7.4 se pueden observar lag surves de calibracidn de
ganancia correspondientes a SHya l4C para diferentes anchos de ventana. En
. ambos casos se utilizaron patrones sin quenching.

e Se ajusta la ganancla para cada isétope de Ja misma forma. Por o;emplo
" dado que la beta del l4c e5 més energética que la de 3H da origen a pulsos ma~
. yores. En las condiciones 6ptimas para 3H, muchos de estos pulsos excederédn
,» el nivel del discriminador superior y por lo tanto no eerdn regicirades. Dado
gque las condiciones 6ptlmas para un dado fsétopo son las que dan un méximo nd-
. mero de cuentas én una ventana dada la ganancia a uullzar deberé ser menor
: para la medicién de 14C S :

En las ﬁguras 7.5y 7. 6 se indican las ganancias 6p:tlmas abtenldal oqn
muestras patrones de 140 y 3H con ventana de 60-1 000. o

-+ Quenching

Aunque la autoabsorcidn no es un problema significante en centelleo lfqui-
do como cuando las muestras se miden en cazoletas, frecuentemente sg encuentra
un problema comparable y es que ciertas muestras contienen compuestos que
producen quenching, es deoir que interfieren con la generaclén o la emisién de
luz.

Se distinguen dos mecanismos de quenching: quimico y de colot.

_ Si el solvente absorbe energia de las partfculas beta y no la transfiere al
centelleador se dice que se produce quenching quimico.

. Si el eoivente absorbe los fotones de luz emitidos por el centellea.dor se
“produce quenching de color. :

En ambos casos se produce una disminucién en el tamafic de los impulsos.

Los compuestos coioreados, particularmente hquellos quo son amarilios’
en solucidn, interfiéren absorbiendo la luz em!tida produciendo quenching de
color, y los compuestos tales como el tetracloruro’ de caxbono interfieren tan- .
to en la transferencia de energfa del solvente al confglleador como en la emisién
de luz por el mismo. | .

Dado que la mayorfa de las muestras producen quenching en distintos gra~
dos, especialmente a altas concentraciones, la eficiencia de medicién pvode va-
riar de una muestra a la otra. Es importante estimar Ia eficiencia de medicién
en cada muestra. Esto se logra generalmente mediante el método de relacién
de canales y el método del standard interno.



. Método de reiscién de”d&n&ies'

Se basa enteramenie en ¢l andlisig de alivia de puisos. Se requiere un

- de por lo menos dos canales. R

Uno de los canales se fija ds manera de cubrir totaii:ente el espectro de im~
pulsos para la muestra sin "'quenching’ del is6topo a medir. £l segundo canal se
 ajusta de modo que registre sclo una fraccién de esos impulsos generalmente aque-~
llos que son mayores a la altura promedio.

En la figura 7.7 se indica la separacién del espectro de erergias del 14¢ en
dos canales: canal AB con una ventana de 50-1.000 y ganancia 8%, que cubre totad~ -

- mente el espectro y canai CP con ventana de 400-1.002 y ia misma ganancia qus - :

solamente toma parte de él.

Mientras la composicién quimica de la muestre y las condiciones de trabajo
se mantengan invariables, la relacién de activiflades aparerias en los dos capales
gers la misma, independientemente de la actividad absoluta de la muestrs.

Cuando se produce "quenching" disminuye el nimero de fotones emitidos y
algunog de. los pulsos mds grandes se convierten en pulsos méds pequefios. Por lo
. tanto, la relacién de cuentas en los dos canales va a variar como se indica an la

ﬂgura 1. 8.

' Se prepara una serie de muestiras conteniendo igual actividad de un nuclefdo
determinado y cantidades crecientes del agente que produce quenching. :

Se miden en los dos canajes megxdos y se calcula la refacién de activld&des

aprrentes de las distinias muestras. Estas relaciones se grafican en funcién de la
eficiencia de medicién obtenida en el canal mds ancho, como se indica en la figura

7.9

Muestraa desconocidas pucden ser medidas en esos mismos canales y por
referencia a esta curva standard se puede obtener la eficiencia de medicién corres-

pondiente.

Método del standard interno

El otro métodu para estimar la eficiencia de medicidn es el del stanc_ldi‘d in-
terno. 1

o
RN

b4
Cuando se requiere un dato mds preciso de la eficiencia, es (til determinarla

para cada is6topo en cada muestra.

Se prepara lz muestra por duplicado y ee agrega a una de ellas una cantidad
conocida del mismo nuclefdo con el que se traba Ja en una forrmaa que no produzca.

quenching.




Como la actividad absoluta del standard interno es conocida y se supone
que su medicién serd afectada por el quenching al igual que la de la muestra, se
puede calcular asf la eficiencia. Se tiene:

AM + st T AM T Ag
Luego
Bt _
< st -°
siendy.

Ar o+ St * actividad aparente de la muestra mis el standard interno

Ar : actividad aparente de la muestra
Agt * actividad aparente del standard interno medida en iguales condiciones
que la muestra

Yot : actividad absoluta del standard interno.

‘ ‘Tebricamente las condiciones de medicién no deberfan variar cuando se agre-
8ra el Sievdard interno. Esto se logra con mayor facilidad cuando se preparan mues
tras por dupicado que cuando se mide la misma muestra con y sin standard interno.

La compor;cisn frsica y quimica del standard debe ser muy similar a la de la

MUestra y su agregado no deberfa alterar en forma significativa el volumen total
que se mide.

Luego, cuando se Preparan muestras por duplicado, al agregar el standard
Interno a una de ellas, es conveniente afadir al mismo volumen de un solvente que
no produce quenching a la otra. -
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APENDICE
Resolucion de mezolas

Mediante un andlisis de altura de pulsos, se puede determinar simultdnea-
mente la actividad de dos isétopos emisores beta de distinta energfa, en la misma
muestra.

Dado que los emisores beta tienen espectros continuos de energfa, en el ca-
8o de una mezcla de dos nucleidos, sus espectros se superponen parcialmente: Esta
superposicién es tanto mayor cuanto mds se aproximan entre si sus energfas méxi~
mas. Asi, algunos de los pulsos del isétopo de mayor energia, apareceran en el ca-
nal a la ganancia 6ptima para el is6topo de menor energfa.

Cuando la relacién de energias miaximas de los dos isétopos es aproximada-
mente 5 y se cuenta con un equipo que consta de por lo menos dos escalimetros,
ambos nuclefdos pueden ser medidos en una sola operacidn, ajustando el control de
ganancia de cada escalimetro de modo que uno de ellos sea contado en un canal o
escalimetro con alta eficiencia y con baja eficiencia en el otro, mientras que para
el otro isétopo la situacién sea inversa.

Supongamos que la mezcla a resolver esté constituida por 14 y 3H.

En primer lugar, se determinan con un patrén de ¢ y un patrén de 3H las
ganancias Optimas para cada uno de ellos. (Fig. 7.10)

En esas condiciones de ganancia se miden los patrones de l4g y 3H, se calr
culan las eficiencias de medicién y luego se mide la mezcla.

Con estos datos se pueden determinar las actividades absolutas de los nu-
clefdos presentes en la mezcla.
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